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El Grafeno es un nanomaterial bidimensional que puede consistir en una sola 
capa de átomos de carbono, es decir: de espesor tan delgado como un átomo 
de carbono. En el laboratorio se obtuvo por el método de depósito químico de 
vapores (CVD) el cual permite tener un control sobre el crecimiento de una o 
más capas dependiendo de los parámetros de síntesis.  
Desde su descubrimiento en 2004 y posterior premio Nobel en el 2010 este 
nanomaterial bidimensional ha generado grandes expectativas en áreas de 
ciencia básica y aplicada. Sus usos se han extendido en forma exponencial 
abarcando la electrónica, la química analítica, el monitoreo ambiental, las 
energías renovables y su almacenamiento, sensores, etc.   
En objetivo de la presente Tesis es proponer el uso de grafeno como eslabón 
fundamental que combinado con nanopartículas metálicas (Au y Ag) y 
semiconductoras (TiO2 y ZnO) conformen “heteroestructuras” que actúen en 
forma sinérgica frente a la caracterización de estructuras complejas de grafeno 
(grafeno 3D), a la detección y degradación de analitos de interés ambiental 
como así también, crear fotoánodos inteligentes que eficientemente conviertan 
luz en electrones.  
En principio las heteroestructuras se construyeron combinando Grafeno 3D con 
NPs metálicas para detección de contaminantes por sensado molecular, 
graphene-enhanced Raman Scattering (GERS) y surface-enhanced Raman 
scattering (SERS). La primera técnica consiste en monitorear la presencia del 
analito a través de los cambios que éste produce en las bandas de Raman 
características del grafeno una vez adsorbido.  Las otras dos técnicas 
consisten en una exaltación de la señal de Raman del analito de interés por la 
presencia misma de grafeno y NPs metálicas. El diseño de la segunda 
heteroestructura consiste en la combinación de Grafeno 3D con NPs 
semiconductoras para detección y conversión fotocatalítica de analitos 
contaminantes, tanto en superficie como en solución. La sinergia lograda en 
estos desarrollos tiene sustento en que, una vez iluminada la heteroestructura, 





eficientemente los electrones generados previniendo así la recombinación 
electrón-hueco. Por último, se sintetizaron heteroestructuras compuestas por 
NPs de Carbono y grafeno que combinadas con NPs semiconductoras 
permitieran un diseño eficiente en la aplicación como fotoánodos. Las 
heteroestructuras de NPs de grafeno-semiconductores y NPs de carbono-
semiconductores generaron incremento en la respuesta de los fotoánodos en el 































Síntesis de nanomateriales a base de carbono, Grafeno (G) sobre estructuras 
tridimensionales (3D) de Ni por el método de Chemical Vapor Deposition (CVD) 
y NPs de carbono y grafeno, que combinados con NPs metálicas o 
semiconductoras puedan emplearse eficazmente en sensado y detección 
ultrasensible (Graphene Enhanced Raman Scattering, GERS, y Surface 
Enhanced Raman scattering, SERS), conversión fotocatalítica de analitos 
contaminantes y diseño de fotoánodos eficientes. 
OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 Síntesis de grafeno por Chemical Vapor Deposition (CVD) sobre 
estructuras tridimensionales (3D) de Ni (G-3D).  
 Síntesis de NPs de carbono por dos métodos: top-down (Graphene dots, 
GDs), a partir de exfoliación electroquímica de G-3D, y bottom-up 
(Carbon dots, CDs), por polimerización y carbonización. 
 Caracterización de los nanomateriales a base de carbono por diversas 
técnicas: espectroscopía UV-VIS de Reflectancia Difusa, Microscopía 
Raman, SEM, TEM, EDS, DLS, XPS, estudios fotoelectroquímicos.   
 Diseño de plataformas híbridas funcionales: 
a. Plataforma de Grafeno 3D para la detección de analitos por 
sensado molecular y GERS. Decoración de la plataforma con NPs 
metálicas (Au y Ag) para la detección ultrasensible de 
contaminantes mediante exaltación de señal por SERS.    
b. Combinación de Grafeno 3D con NPs semiconductoras (ZnO), 
para detección y conversión fotocatalítica de analitos 
contaminantes tanto en superficie como en solución. 
c. Combinación de NPs de Carbono y grafeno con NPs 
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El Grafeno es el primer cristal bidimensional (2D) aislado, que se caracteriza 
porque todos sus átomos se encuentran en superficie, estos presentan una 
hibridación sp2 y una estructura de tipo panal de abejas. El Grafeno fue aislado 
por primera vez en 2004, mediante el método de exfoliación mecánica de 
grafito, utilizando una cinta adhesiva. Su caracterización por Microscopía 
Raman demostró que presentaba notorias diferencias con su contraparte el 
grafito.1,2 Este hallazgo revolucionó a la comunidad científica llevando a sus 
descubridores, los científicos Andre K. Geim y Konstantin S. Novoselov (ambos 
de la University of Manchester, UK) a obtener el mayor galardón en el año 
2010, al recibir premio Nobel en Física.3 El éxito de su descubrimiento se basó 
en poder aislar y caracterizar el nanomaterial que fue denominado “grafeno”.   
Su estructura tipo panal de abeja con hibridación sp2 es el bloque de 
construcción básico de otros alótropos de Carbono. El grafeno puede apilarse 
para formar grafito (3D), enrollarse para formar nanotubos de carbono (1D) o 















Figura 1. Materiales de carbono con estructura sp2, (a) grafeno 
monocapa, (b) grafito (c) nanotubo de carbono (d) fullereno, (adaptado de 





1.2. EL CARBONO-HIBRIDACIÓN  
 
El carbono posee 6 electrones que se distribuyen en orbitales atómicos (niveles 
de energía permitidos a los electrones en su movimiento alrededor del núcleo) 
de acuerdo a la siguiente configuración electrónica: 1s2 2s2 2p2. Los electrones 
de valencia localizados en la capa externa (n = 2) son los que se encuentran 
disponibles para permitir la formación de enlaces dando lugar a una gran 
variedad de materiales con estructuras y propiedades muy diferentes. Los 
orbitales 1s están ocupados por dos electrones (core electrones) los cuales no 
participan en enlaces químicos. Por otro lado, la segunda capa (n = 2) es más 
flexible. Como la diferencia de energía entre el orbital 2s y 2p es muy pequeña, 
son posibles distintos tipos de hibridación cuando se produce la interacción del 
átomo de carbono con otros átomos cercanos, ya que la energía total al 
formarse los enlaces resulta menor que la energía del átomo aislado. El 
proceso de hibridación se inicia cuando uno de los electrones del orbital 2s es 
promocionado a un orbital 2p, de modo que el átomo de carbono se encuentra 
en un estado excitado previo a la hibridación. Luego se produce una mezcla de 
orbitales en el estado excitado formando orbitales híbridos equivalentes. 
Dependiendo de la cantidad de orbitales que intervienen en la hibridación (que 
se mezclan), existen varios tipos de hibridación posibles,5 figura 2, en donde 
los orbitales híbridos resultantes poseen orientaciones espaciales muy bien 
definidas dando lugar a fuertes enlaces covalentes denominados σ.  
 Hibridación sp3 o tetragonal: Se forman cuatro orbitales 
híbridos orientados formando un tetraedro para minimizar la repulsión. Esta 
hibridación es la base de la estructura del diamante, una de las formas 
alotrópicas del carbono.  
 Hibridación sp2 o trigonal: Involucra la formación de tres 
orbitales híbridos. Estos se encuentran formando un plano con una 
separación angular de 120° entre sí, origen de la estructura tipo panal de 
abeja característica de los materiales grafíticos. El electrón p deslocalizado 
que permanece sin hibridar ocupa un orbital (pz) perpendicular al plano y se 





 Hibridación sp o digonal: se forman dos orbitales híbridos, 
presentando entre ellos un ángulo de 180°. Esto genera cadenas lineales de 
átomos de C.  
 
1.3. ESTRUCTURA DE LOS MATERIALES GRAFÍTICOS 
 
Los materiales grafíticos presentan hibridación sp2. Cuando se produce la 
hibridación, cada átomo de carbono se une a otros tres mediante fuertes 
enlaces covalentes σ. Estos enlaces sp2 generan una red hexagonal plana 
donde la distancia entre dos átomos de carbono vecinos es 0,142 nm que es el 
promedio de un enlace simple (C-C) y un enlace doble (C=C). El orbital pz no 
hibridado se superpone con los orbitales pz de los otros átomos de C vecinos 
formándose una banda de orbitales ocupados, π (banda de valencia), y una 
banda de orbitales vacíos π* (banda de conducción). Para describir, de manera 
aproximada, las bandas π del grafeno se emplea el modelo TB (“Tight-
Binding”), debido a los fuertes enlaces de los átomos de carbono en el plano. 
Los electrones π deslocalizados son los que determinan mayoritariamente las 
propiedades eléctricas de los materiales grafíticos, ya que al estar levemente 
ligados presentan una gran movilidad electrónica en direcciones paralelas al 
plano.6  
 
Figura 2. Esquema que muestra las configuraciones electrónicas del 
Carbono: *Estado fundamental *Estado excitado *Hibridación sp3 





Si bien los átomos que se encuentran en el mismo plano están fuertemente 
unidos entre sí mediante enlaces covalentes (energía del enlace = 524 
kJ/mol),7 las láminas de grafeno se unen unas a otras mediante fuerzas de van 
der Waals, que son mucho más débiles (E = 7 kJ/mol). Como consecuencia, las 
propiedades del grafito son diferentes en el plano y en la dirección 
perpendicular al mismo. Es decir, el grafito presenta una gran anisotropía en 
sus propiedades, variando muchas de ellas sustancialmente dependiendo de la 
dirección en que se realice la medida, por ejemplo, el grafito es un material que 
presenta una dureza elevada en el plano, pero mucho menor en la dirección 
perpendicular y por tanto es muy fácil separarlo en láminas (exfoliarlo). De 
manera análoga, es un buen conductor de la electricidad en el plano y muy mal 
conductor en la dirección perpendicular.  
Si apilamos dos láminas de grafeno se obtiene grafeno bicapa, donde la 
separación entre capas es de 3.37 Å. La interacción que existe entre dos 
láminas de grafeno apiladas es de tipo de van der Waals.7 Si bien la interacción 
entre las dos láminas es relativamente débil, la interacción entre las bandas π 
de ambas láminas le generan al grafeno bicapa características electrónicas 
distintas a las del grafeno monocapa. En el apilamiento de dos láminas, los 
átomos de ambas no coinciden en las mismas posiciones, sino que 
generalmente las láminas se encuentran desplazadas entre sí, de modo que el 
átomo de C en la primera capa está en la parte superior del centro del 
hexágono de la capa de abajo, este tipo de apilamiento se conoce como 
apilamiento AB o Bernal (es el más estable energéticamente) y es el que 
presenta el grafito que se encuentra como mineral en la superficie de la Tierra.  
Hay otro apilamiento posible, llamado turbostático, en el que existe una 
rotación relativa aleatoria entre las láminas de grafeno adyacentes. Este 
desorden disminuye la interacción entre capas, generando un aumento de la 
distancia interplanar (por ejemplo: para grafeno bicapa pasa de una distancia 
interplanar de 3.37 Å para AB a 3.44 Å para turbostático).8 Según cuál sea al 
ángulo de rotación entre las capas, las propiedades electrónicas del material 
pueden cambiar notablemente (Figura 3).  A medida que se siguen apilando 





cambian notablemente. Se considera que a partir de 10 capas el material ya se 
comporta como grafito.  
 
 
1.4. ESTRUCTURA ELECTRÓNICA DEL GRAFENO 
 
La estructura cristalina del grafeno monocapa se basa en una red hexagonal 
debido a su hibridación sp2. La celda unitaria del grafeno monocapa contiene 
dos átomos de carbono, A y B, cada uno formando una red triangular 
bidimensional (Figura 4 A). La distancia entre dos átomos de carbono vecinos 
es 0,142 nm que es el promedio de un enlace simple (C-C) y doble (C=C).  Los 
vectores a1 y a2 son los vectores base de las subredes triangulares A y B. El 
módulo de los vectores unitarios en el espacio real |a1| y |a2| permite obtener la 
constante de red que toma el valor de 0,24 nm.6 
* Espacio real (x, y, z), es el espacio donde están los átomos del cristal y donde 
la probabilidad de encontrar un electrón con una función de onda ψ, es ψ2.        
* Espacio recíproco (kx, ky, kz), es un conjunto de puntos periódicos en el 
espacio recíproco que contiene los vectores de onda k. La red recíproca 
 
Figura 3. Esquema representativo de grafeno bicapa con diferentes 







representa la transformada de Fourier de la red directa (red en espacio real). La 
“zona Brillouin”, es la celda unitaria en el espacio recíproco. En rigor, se define 
como la celda de Wigner-Seitz del espacio recíproco, que es una de las 
posibles celdas primitivas de la red recíproca.  
La Figura 4 B muestra la zona Brillouin del grafeno monocapa en el espacio 
recíproco.  Los vectores b1 y b2 son los vectores unitarios en la red recíproca. 
Los tres puntos de alta simetría de la zona Brillouin son Г, K y M que 
corresponden al centro, esquina, y el centro del borde del hexágono, 
respectivamente. 
Para representar la estructura electrónica de un cristal se realizan gráficos de 
Ek vs. k (Relaciones de dispersión de la energía), que representan las bandas 
de energía electrónicas (estados casi continuos dentro de una región de 
energía finita). El diagrama de energía del grafeno monocapa se puede 
analizar teniendo en cuenta que el número de electrones en la celda unitaria va 
a determinar el número de bandas presentes en el gráfico de dispersión (Ek vs. 
k), figura 5.  
 
 
Figura 4.  (A) Celda unitaria (B) Zona Brillouin del grafeno monocapa. Los 
vectores a1 y a2 son los vectores unitarios del espacio real, mientras que, b1 
y b2 son los vectores de la red recíproca. El triángulo verde punteado en la 
figura B, conecta los puntos de alta simetría Γ, K y M (adaptado de Castro 





El grafeno tiene dos átomos de C en la celda unitaria, lo que significa 8 
orbitales, y esto da origen a 8 bandas electrónicas que se observan en el 
gráfico de dispersión: 3 bandas σ, 3 bandas σ*, 1 banda π y 1 banda π*. Los 8 
electrones por celda unitaria llenan las 4 bandas: 3 σ y 1 π enlazantes con 
electrones apareados y las 4 bandas anti enlazantes (3 σ* y 1 π*) están vacías. 
Para representar la forma de las bandas de energía en función de k, en un 
gráfico de dispersión (Ek vs. k), se necesitaría un gráfico de 4 dimensiones: E 
vs. kx, ky, kz. Para simplificarlo se suele representar la estructura de bandas 
mostrando los valores de E (k) para valores de k, que van a lo largo de líneas 
rectas que conectan los puntos de alta simetría.  
 
 
Figura 5. Gráfico que muestra las relaciones de energía de dispersión Ek 
vs. k, a lo largo de la dirección de alta simetría para las bandas σ y π de 
grafeno monocapa. La línea punteada corresponde a la Energía de Fermi 
(Ef), (adaptado del libro “Raman Spectroscopy in Graphene Related 





Si se considera la ecuación de Schrödinger para un electrón en una red de 
potencial periódico: 
           (1) 
La solución de esta ecuación es la función de Bloch, que está compuesta por 
una onda plana modulada por una función periódica.  
                (2) 
 
eik.r = onda plana. 
uk(r) = función periódica, que presenta la misma periodicidad del cristal.  
k = vector de onda del electrón, cuyo módulo es el número de onda: 
                                (3) 
λ = longitud de onda. 
A partir de un orbital atómico en la celda unitaria se puede construir la función 
de Bloch. Ejemplo: orbital atómico pz (figura 6). 
 
Figura 6. Orbital átomico pz. En el sector superior de la figura se observa 
la función de onda de cada átomo. Adaptado de “Raman Spectroscopy in 





Las funciones de Bloch construidas a partir de los orbitales atómicos pz para los 
átomos de carbono no equivalentes, en los sitios A y B, son la base para 
describir la estructura electrónica del grafeno monocapa.  
La estructura de bandas del grafeno monocapa, alrededor del nivel de Fermi, 
se puede determinar a partir del orbital pz. Estos orbitales pz son los que dan 
origen a la banda π. La Energía de Fermi (Ef) es la energía “umbral” que define 
el límite entre los niveles ocupados y los desocupados a 0°K (la Ef del grafeno 
se puede modificar, por ejemplo, si el grafeno es dopado o si se le aplica 
energía). La estructura electrónica del grafeno fue calculada por primera vez, 
usando el modelo “tight binding Hamiltoniano”, por Wallace en 1947.9 El 
modelo tight binding considera la interacción de los átomos de carbono entre 
los vecinos más cercanos, con energía de hopping (γ0). A partir de este modelo 
se obtiene la siguiente relación de dispersión de la energía:10 
 
  (4) 
 
Donde los signos ± corresponden a las bandas de valencia (π) y de conducción 
(π*). El signo - representa la banda de valencia que está ocupada 
completamente, mientras que, el signo + representa la banda de conducción 
que está completamente vacía. γ0 es la energía de hopping entre los vecinos 
más cercanos.  
Estas dos bandas presentan la misma energía en puntos específicos (K y K’) 
del espacio recíproco, puntos de Dirac, figura 7. Esto indica que, por la 
simetría del cristal, el grafeno presenta puntos donde, debido a la separación 
de energía nula entre la banda de valencia y la de conducción, se convierte en 
un semiconductor con energía prohibida (Eg) igual a cero. La conexión de las 
dos bandas, en estos puntos específicos, genera que se pueda excitar un 
electrón de la VB a la CB, independientemente de la longitud de onda con la 
que se lo excite. Cerca de los puntos de Dirac, la energía (Ek) depende 





dispersión lineal para las bandas π del grafeno (cerca del punto K) es diferente 
de lo que ocurre con otros semiconductores que exhiben una dispersión 
parabólica. Los electrones cerca del punto K pueden describirse por la 
ecuación de Dirac en vez de la ecuación de Schrödinger (que se emplea 
habitualmente para los electrones en los semiconductores convencionales).  
La estructura de bandas del grafeno se puede describir, entonces, como:  
     
                                                                    (5) 
Siendo vf la velocidad de Fermi de los electrones π (~ 10
6 m/s). Esta relación 
de dispersión lineal es similar a lo que ocurre con las partículas sin masa en los 
conos de luz. Esto explica la naturaleza relativista de los electrones en el 
grafeno monocapa (se comportan como partículas sin masa), y es fundamental 





Figura 7. Relación de dispersión (Ek vs k) y ampliación de las bandas de 






1.5. PROPIEDADES DEL GRAFENO 
 
El grafeno presenta extraordinarias propiedades eléctricas, químicas y 
mecánicas, que lo convierten en un material ideal para aplicaciones en 
dispositivos eléctricos, transistores, electrodos transparentes, sensores, 
dispositivos para almacenamiento de energía, entre otras.11 Además, presenta 
gran flexibilidad y área superficial, es funcionalizado fácilmente y es 
biocompatible. Sus propiedades fundamentales se resumen en la Tabla 1: 
 
Tabla 1. Propiedades características del grafeno.12 
Movilidad electrónica (μ) 
 
µ ~ 250.000 cm2 / Vs 
(para grafeno suspendido, a baja 
temperatura). A temperatura ambiente 
alcanza valores de ~400.000 cm2/Vs, dos 
órdenes de magnitud superior a la del Si 
dopado. La movilidad electrónica del grafeno 
suspendido depende fuertemente de la 
temperatura.   
Transparencia óptica 
2.3 % 
(el grafeno absorbe el 2.3 % de la luz 
incidente desde el IR cercano al UV). 
Resistencia mecánica 
42 N / m   
(200 veces mayor que el acero, asumiendo 
una lámina de acero bidimensional y del 
mismo espesor que el grafeno). 
Conductividad térmica 
~ 5000 W / mK 
(a temperatura ambiente). Conduce el calor 
10 veces mejor que el Cu. 
Conductividad eléctrica 
~ 0,96 x 108 Ω-1m-1 
(es mayor que la conductividad eléctrica del 
Cu, 0,60 x 108 Ω-1m-1). El grafeno soporta 
valores de corriente de hasta ~ 108 A/cm2, 
que es 10 veces mayor a la máxima densidad 
de corriente permitida en el Cu. 
Área superficial 
~ 2630 m2 / g 
(300 veces mayor que el grafito y dos veces 
mayor que los nanotubos de carbono de 








1.6. MÉTODOS DE OBTENCIÓN DE GRAFENO 
 
Existen diferentes técnicas para la obtención de grafeno. Dentro de las más 
comunes se encuentran: * la exfoliación mecánica de grafito * el método de 
Hummers; * la electro-exfoliación (exfoliación electroquímica) * la exfoliación 
por ultra - sonicación; y * la Deposición Química de Vapores (“Chemical Vapor 
Deposition”, CVD).   
 Exfoliación mecánica, consiste en la exfoliación con una cinta 
adhesiva, ya sea de una pieza de grafito natural o highly oriented 
pyrolytic graphite (HOPG), hasta lograr obtener una única monocapa de 
grafeno. Luego, la cinta se presiona sobre el sustrato sobre el cual se 
quiere transferir el grafeno, y finalmente se retira la cinta con cuidado. 
Este procedimiento fue reportado por primera vez en el 2004, por el 
grupo de Geim, en donde el tamaño del flake de grafeno observado fue 
de 50 x 20 μm. Si bien esta metodología permitió medir las fascinantes 
propiedades físicas del grafeno (sirve para estudios fundamentales de 
transporte físico y otras propiedades), presenta múltiples limitaciones, ya 
que no se puede controlar el tamaño (en el orden de las micras), el 
grosor, ni la orientación de las láminas de carbono, tiene bajo 
rendimiento y no es escalable.  
 Exfoliación por Ultra Sonicación, se realiza en una solución 
(generalmente orgánica) conteniendo grafito en polvo o HOPG, la cual 
se trata en un baño de ultrasonidos. Las ondas inducen un proceso de 
cavitación que conduce a la exfoliación del grafito, mientras que el 
solvente previene que las capas de grafeno se re-apilen. Dentro de los 
solventes orgánicos empleados, se pueden citar: N-metilpirrolidona 
(NMP), colato de sodio (SD), dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS), 
N,N-dimetilacetamida (DMA) y N,N-dimetilformamida (DMF). Es 
importante tener en cuenta que la elección del solvente es un factor 
crucial, tanto en la calidad del grafeno obtenido como en las aplicaciones 
en las que se podrá emplear. Aunque esta técnica podría ser empleada 
con facilidad a grandes escalas, presenta desventajas ya que posee un 





de grafeno (few layers graphene, FLG) y en general los flakes obtenidos 
son pequeños (500 nm a 1 μm). 
 Método de Hummers, implica la oxidación y posterior exfoliación del 
grafito en fase líquida, obteniéndose láminas de grafeno fuertemente 
oxidado, que pueden ser reducidas posteriormente para obtener 
dispersiones de grafeno. El proceso de oxidación genera la separación 
de las capas de grafito por medio de agentes oxidantes que introducen 
grupos funcionales a su estructura, aumentando la distancia interlaminar 
debido a la disminución de las fuerzas de Van der Waals. En este 
proceso la conductividad eléctrica se recupera por la reducción, en la 
cual hay una eliminación de los grupos funcionales y la restauración de 
los enlaces de carbono sp2. A su vez esta eliminación aumenta la 
hidrofobicidad del grafeno presentándose como un sólido negro 
precipitado. La principal ventaja de este método es que se produce gran 
cantidad de material en medio acuoso. La principal desventaja es la baja 
calidad de las láminas de grafeno obtenidas.   
 Depósito químico de vapores (CVD), se basa en la descomposición de 
hidrocarburos (HC), como metano, sobre sustratos catalizadores. Los 
metales catalizadores más empleados son: Cu, Ni, Pt, Pd, Ru, Co o Ir.  
La principal ventaja de esta técnica es que el grafeno obtenido es, en 
general, de muy buena calidad (ausencia de defectos) y se pueden 
obtener grandes áreas de grafeno.  
 
1.7. SÍNTESIS DE GRAFENO POR CVD 
 
La técnica de CVD involucra la descomposición de una fuente de carbono, un 
hidrocarburo o un polímero, con la ayuda de calor y de un catalizador metálico. 
Se pueden emplear distintas estructuras metálicas como catalizadores para el 
crecimiento de grafeno. Dependiendo del metal y la temperatura, el carbono 
puede difundir dentro del bulk del metal y la cantidad de carbono que difundirá 
dependerá de la solubilidad que presente el carbono en ese metal. Para los 
metales, como el cobre, en los cuales el carbono presenta baja solubilidad el 
grafeno crece sobre la superficie por agregación de carbono, mientras que, 





el Ni, el carbono difunde dentro del bulk.13 En la Tabla 2 se comparan los 
valores de solubilidad del C en Cu y Ni, junto con la separación metal-grafeno 
que desarrollan.14 
 
Los metales que disuelven grandes cantidades de carbono en el bulk pueden 
precipitar cantidades apreciables de carbono hacia la superficie, durante el 
proceso de enfriamiento, y en consecuencia estos materiales tienden a formar 
multicapas de grafeno.  Existen formas de intentar controlar, en cierta medida, 
la precipitación, por ejemplo: un enfriamiento rápido o emplear bajas presiones 
de hidrocarburos a bajas temperaturas que podrían llevar al crecimiento 
mayoritario de grafeno de pocas capas o incluso monocapa, aunque esto es 
aún hoy motivo de estudio.   
En el caso del Ni la formación de grafeno por CVD consiste en un mecanismo 
de dos pasos. El primer paso consiste en la incorporación del carbono dentro 
del metal, lo cual se conoce como disolución y el segundo paso consiste en la 
formación de grafeno mediante el enfriamiento, este paso se suele llamar 
segregación/precipitación. Para analizar este proceso hay que observar los 
diagramas termodinámicos que muestran las relaciones de concentración vs. 
temperatura para el C en Ni (Figura 8). El grupo de Blakely15 describió el paso 
de enfriamiento que lleva a la formación de grafeno, como una etapa inicial en 
la cual se forman monocapas de grafeno por segregación a una temperatura 
denominada Ts, esta temperatura es más alta que la temperatura de 
precipitación estándar (Tp) que sale del diagrama de equilibrio termodinámico. 
Blakely y su grupo observaron que este fenómeno de segregación ocurría 
preferencialmente sobre Ni con orientaciones (111), (311) y (110). Luego 
ocurre la precipitación, a una temperatura Tp, aproximadamente 100 °C menos 
Tabla 2. Solubilidad del carbono (% atómico) a 1000°C, en los dos metales 




Solubilidad del C 
(% atómico) a 1000°C 
Separación [nm] 
Grafeno – metal 
Ni (111) 2.03 0.21 






que la Ts, en la cual se forma grafito o grafeno multicapa. En la Figura 7, 
extraída del trabajo de Baraton,16 se puede observar un gráfico que muestra la 
solubilidad del carbón en Ni y se muestra un área gris donde el grafeno estaría 
en equilibrio en la superficie del Ni. La zona gris muestra el rango de 
temperaturas para el cual, para cierta concentración de carbono dentro del Ni, 
el equilibrio termodinámico indicaría que se podría obtener grafeno monocapa 
sobre Ni  con cierta orientación. La expresión que describe la solubilidad del 
carbón es: 
 
                 (at/cm3)  (6) 
 
Donde Sp0 es un pre-factor entrópico relacionado a la densidad de sitios donde 
se ubican los átomos de soluto, Hp es el calor de precipitación y k es la 
constante de Boltzmann. Por otro lado, los átomos de carbono tienen alta 
difusividad en el Ni, y esto determina la cinética de la precipitación del carbono. 
La difusividad del carbón (DT) para cierta temperatura T se define como:  
 
             (cm2/s)            (7) 
 
Donde D0 es un pre-factor entrópico y ED es la energía de activación de 
difusión.  
Con lo cual a partir de la difusividad del carbón en Ni, a cierta T, se podría 
estimar la distancia de difusión (LD), la cual se define como: 
 
             (8) 
 






Por otro lado, se sabe que los límites de grano cumplen un rol importante en el 
mecanismo de nucleación, siendo sitios de precipitación preferenciales, 
pudiendo generar zonas con varias capas de grafeno. En base a lo publicado 
por Blakely, el grupo de Baraton buscó replicar las condiciones de equilibrio 
para obtener grafeno monocapa en toda la superficie, pero les resultó imposible 
y obtuvieron en su mayoría zonas con varias capas de grafeno. Probablemente 
el origen sea la precipitación que ocurre durante el enfriamiento a temperaturas 
menores (fuera del rango Ts - Tp). La alta solubilidad del carbono en Ni y la 
dificultad de realizar un enfriamiento lo suficientemente rápido generan la 
formación, por lo general, de grafeno multicapa. Por otro lado, hay estudios que 
reportan el crecimiento de grafeno monocapa sobre Ni (111), pero en 
condiciones de ultra alto vacío (UHV).17   
Las técnicas que se suelen emplear para buscar limitar la precipitación del 
grafeno sobre Ni y obtener monocapa o bicapa son:  
 Uso de Ni monocristalino (111) que presenta menos límites de grano, o 
en caso de emplear Ni policristalino someterlo a largos tiempos de 
 
Figura 8. Solubilidad del carbono en Ni. La zona sombreada en gris muestra 
el rango de concentración/temperatura donde el grafeno está en equilibrio 






tratamiento térmico antes del crecimiento de grafeno, para favorecer la 
trasformación a Ni (111).  
 Control de la concentración de carbono mediante la regulación del flujo 
de hidrocarburo (flujo de HC bajo).  
 Aumento de la velocidad de enfriamiento, ya que una velocidad de 
enfriamiento alta puede restringir el exceso de precipitación de carbono, 
no dándole suficiente tiempo para difundir a la superficie.  
 Síntesis en condiciones de UHV.  
 
Reacciones involucradas en el crecimiento de grafeno sobre Ni  
 
En la Figura 9 se observan los pasos involucrados en la formación de grafeno 
sobre Ni:13,18 
1. El hidrocarburo difunde hasta la superficie del metal. 
2. El hidrocarburo se adsorbe y se deshidrogena sobre la superficie del 
metal. 
3. Los átomos de carbono adsorbidos difunden dentro del bulk del metal. 
Como se explicó anteriormente, el C presenta gran solubilidad en Ni y 
esto se debe al nivel “d” vacío del metal, que funciona como un aceptor 
de electrones.  
4. La concentración de átomos de carbono en el bulk del metal alcanza el 
límite de saturación durante el proceso de enfriamiento, para el cual la 
solubilidad del carbón en Ni disminuye, entonces el exceso de carbono 
en el bulk difunde hacia la superficie.  
5. Producto de la segregación/precipitación se forma grafeno/grafito sobre 
la superficie. El proceso de difusión de los átomos de carbono hacia la 
superficie continua hasta que se alcanza una concentración de 







Este mecanismo de segregación/precipitación se aplica para la formación de 
grafeno sobre la mayoría de los metales de transición. La calidad del grafeno 
crecido depende de la habilidad que tenga el metal de transición de facilitar la 
deshidrogenación y segregación del carbón. La interfase entre el grafeno y los 
distintos metales catalizadores varía en dos parámetros fundamentales: (i) 
acople de red e (ii) interacción metal-grafeno. De todos los metales de 
transición, el Ni (111) es el que presenta el mayor acople de red con el grafeno.  
Una medida de la fuerza de la interacción entre el grafeno y el metal es la 
separación que existe entre ellos. Para metales que interaccionan fuertemente 
con el grafeno la separación es alrededor de 0.21 nm, mientras que aquellos 
metales que interaccionan débilmente, la separación es de 0.33 nm, que es un 
 
Figura 9. Esquema que muestra los pasos involucrados en la formación 
de grafeno sobre Ni (adaptado de Seah et al., 2013). Reacciones 
involucradas en el crecimiento de grafeno sobre Ni (adaptado de 





valor cercano a la distancia que tienen las láminas de grafeno, entre sí, en el 
grafito. Entonces, esta distancia se vincula con la hibridación existente entre los 
orbitales π del grafeno y el nivel 3d del Ni. Dicha hibridación genera 
modificaciones en la estructura electrónica del grafeno crecido sobre Ni.  
 
1.8. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA 
 
Desde el descubrimiento del efecto Honda–Fujishima en 1972,19 la fotocatálisis 
heterogénea basada en el empleo de materiales semiconductores (SC) ha 
tomado mucha relevancia a nivel mundial. Entre sus principales aplicaciones se 
encuentran: la producción de hidrógeno mediante la ruptura de la molécula de 
agua (“water splitting”), la reducción de CO2 para producir combustibles, y la 
remoción de contaminantes tóxicos presentes en el medio ambiente.20,21,22 El 
mecanismo de fotocatálisis se puede resumir en el esquema exhibido en la 














1) Cuando un fotón, con energía igual o mayor al band gap del SC, es 
absorbido excita un electrón de la banda de valencia (VB) a la banda de 
conducción (CB), dejando un hueco en la VB.  
2) Luego los electrones y los huecos se transfieren a los sitios activos de la 
superficie del SC para actuar como agentes reductores/oxidantes para catalizar 
 
Figura 10. Esquema que exhibe el mecanismo de 





las reacciones de reducción/oxidación en la superficie. Los huecos en la VB, 
tiene potenciales suficientemente positivos para reaccionar con el H2O 
adsorbida sobre la superficie y producir radicales hidroxilos. Los OH• actúan 
como agentes oxidantes fuertes, que son capaces de oxidar casi todos los 
contaminantes orgánicos. Por su parte, los huecos también pueden oxidar de 
manera directa los contaminantes orgánicos. Por otro lado, los electrones en la 
CB pueden reducir las moléculas de oxígeno adsorbidas, a superóxido. Para 
que el SC sea fotoquímicamente activo, el potencial redox de los huecos 
fotogenerados en la VB debe ser lo suficientemente positivo para generar los 
radicales OH•. Mientras que el potencial redox de los electrones fotogenerados 
en la CB debe ser lo suficientemente negativo para reducir el oxígeno 
adsorbido a superóxido.  
Para la producción de H2 por water splitting, las moléculas de agua son 
reducidas por los electrones foto inducidos para producir H2, mientras que son 
oxidadas por los huecos foto inducidos para producir O2. Para que la reacción 
de water splitting sea efectiva, el potencial de la CB del semiconductor debe ser 
más negativo que el potencial redox de la reacción H+/H2 (0 V vs. NHE), 
mientras que el potencial de la VB del SC debe ser más positivo que el 
potencial de la reacción O2/H2O (1.23 V vs. NHE). Por lo que el mínimo band 
gap que puede tener el SC para la reacción de water splitting es de 1.23 eV.  
Sin embargo, la actividad fotocatalítica del SC para la degradación de 
contaminantes y la eficiencia para catalizar la reacción de water splitting es aún 
baja, debido a dos motivos principales:  
1) Baja velocidad de reacción: la reacción fotocatalítica requiere que los h+ y los 
e- foto inducidos se transfieran hacia los sitios activos de la superficie del SC. 
Sin embargo, el proceso de recombinación es mucho más rápido que el 
proceso de transporte de carga hacia la superficie, lo que lleva a una baja 
eficiencia fotocatalítica. 
2) Baja utilización de la energía solar: los SC, con valores de band gap grandes 
(como el TiO2 y el ZnO, aprox. 3.2 eV), solo pueden ser excitados con 
longitudes de onda menores a 400 nm en el rango de luz UV, lo cual 
representa solo el 4% de la radiación solar.  
Debido a estas limitaciones se buscan estrategias para mejorar la eficiencia y 





combinación del SC con otros nanomateriales como, por ejemplo, materiales a 
base de carbono (grafeno, nanotubos de carbono, NPs de carbono, etc.).23,24,25 
Durante este trabajo de tesis se desarrolló esta última estrategia, combinando:  
1) ZnO con Grafeno 3D para la fabricación de plataformas fotocatalíticas, 
empleadas en la degradación de contaminantes ambientales. 
2) TiO2 con NPs de carbono (CDs y GDs) para la fabricación de fotoánodos 

































CAPÍTULO 2: MÉTODOS DE CARACTERIZACIÓN 
 
2.1. MICROSCOPÍA CONFOCAL RAMAN 
 
El efecto Raman es un proceso óptico en el cual la luz al incidir sobre un 
material es dispersada inelásticamente de manera que el fotón incidente y el 
dispersado tienen diferentes frecuencias y esta diferencia de frecuencia está 
relacionada con las propiedades del material.26,27,28,29 Este fenómeno fue 
predicho por Smekal en 1923 y luego en 1928 fue observado 
experimentalmente y reportado por el físico indio C.V. Raman un año 
después.30  En el proceso Raman, un fotón incidente con energía Ei = Eláser y 
vector de onda ki = kláser incide sobre la muestra y es dispersado, lo cual genera 
un fotón con energía Es y vector de onda ks. Para que se cumpla la 
conservación de la energía, siendo E = h.ω, y del momento (p), siendo p = h.k: 
 
   (9) 
       (10) 
 
Donde ωi e ωs representan las frecuencias del fotón incidente y del fotón 
dispersado, respectivamente. ωq y q representan el cambio de frecuencia (y 
entonces de energía) y de vector de onda durante la dispersión generada por la 
excitación del medio, y corresponden a la frecuencia y vector de onda del fonón 
que se crea o se destruye en el proceso de dispersión inelástica. El fotón excita 
los electrones generando vibraciones en los átomos respecto a sus frecuencias 
de vibración naturales. Cuando el fotón pierde energía para generar el fonón, el 
fotón dispersado tiene menor energía que el incidente y el proceso se 
denomina Stokes. Inversamente, si el fotón dispersado presenta mayor energía 
que el incidente, el proceso se denomina Anti-Stokes (Figura 11). Es 
importante destacar que cuando un fotón incide sobre la muestra y excita los 
electrones, esta transición es hacia un estado excitado virtual, no es una 





En cambio, si la energía del láser (Eláser) coincide con la energía prohibida del 
material (Eg), produciendo una transición electrónica desde la banda de 
valencia a la de conducción, la probabilidad de que ocurra la dispersión 
aumenta por muchos órdenes de magnitud (103) y se denomina Raman 
Resonante.  
 
La habilidad del fotón de incidir sobre los electrones será diferente en distintas 
posiciones atómicas del material, por lo que deberemos recurrir al concepto de 
polarizabilidad. La polarizabilidad (α) es una propiedad atómica, que depende 
de la manera en que los átomos se arreglan para formar el cristal. 
 
        (11) 
 
α = la polarizabilidad de un átomo en el material 
p = vector polarización de un átomo 
Elocal = campo eléctrico local en la posición de un átomo  
 
Figura 11.  Diagrama de Jablonski simplificado, mostrando las dispersiones 






La polarización de un cristal (P) se define como la suma del producto de la 
polarizabilidad de los átomos individuales de un cristal por los campos 
eléctricos locales.    
      (12) 
 
Nj = la concentración atómica de cada especie.  
En definitiva, cuando la luz (campo eléctrico oscilante, E) incide sobre un 
sólido, se induce un momento dipolar eléctrico (P) en el material: 
 
                (13) 
 
siendo  el tensor polarizabilidad de un átomo en un sólido. 
Las vibraciones normales de la red del sólido tienen una frecuencia ωq, que 
modulan la polarizabilidad de los átomos a medida que vibran. Esto implica 
que, a medida que ocurre la vibración, existe un cambio en la polarizabilidad.  
El campo eléctrico oscilante que incide sobre el sólido, con frecuencia ωi, esta 
dado por: 
 
           (14) 
 
La vibración normal de la red en el sólido con frecuencia ωq modula la 
polarizabilidad: 
        (15) 
 
Momento dipolar eléctrico: 







Los tres términos de la ecuación muestran que la luz será dispersada 
elásticamente a ωi (Rayleigh), o inelásticamente siendo modificada por la 
frecuencia de vibración normal del átomo, ωq. El fotón será dispersado con 
energía menor (Stokes) o mayor (Anti-Stokes), dependiendo si se emite o se 
absorbe un fonón. Es importante mencionar que, la dispersión Rayleigh es la 
dominante, mientras que la dispersión Raman involucra sólo 1 de cada 106 – 
108 fotones. 
En la Figura 12 se observa un típico espectro Raman, mostrando los tres tipos 
de dispersión. El espectro Raman es un gráfico que representa la intensidad 
dispersada (Intensidad Raman) en función de ΔE = Eláser - Es (Desplazamiento 
Raman, cm-1). Dicho espectro muestra picos que corresponden a la energía del 
fonón, Eq. Por convención, los procesos de Stokes ocurren a energías positivas 
mientras que los procesos anti-Stokes ocurren a energías negativas. En el 
proceso de Stokes el fotón pierde energía para crear un fonón, mientras que, 
en el proceso anti-Stokes el fotón gana energía por absorción de un fonón. 
Esto implica que, para este último proceso se requiere de un fonón adicional, y 
su probabilidad de ocurrencia depende de la temperatura, siendo proporcional 
a ~ exp (- hωq / 2ᴨkBT). A temperatura ambiente su probabilidad es baja, por lo 
que la intensidad de las bandas Anti-Stokes es baja comparada con la 
intensidad de las bandas Stokes y es por ello que las bandas Stokes son las 
más empleadas para el análisis por espectroscopía Raman.   
La adquisición del espectro Raman de un cristal, permite obtener de manera 







Forma de las bandas Raman 
 
La forma de una banda Raman es la respuesta de un oscilador armónico 
amortiguado, con frecuencia ωq, que es forzado por un campo eléctrico externo 
con frecuencia ω. Si Гq, es la energía que genera el amortiguamiento, la 
intensidad disipada se representa por una curva Lorentziana: 
 
              (17) 
 
El centro de la curva da la frecuencia de vibración natural del fonón (ωq). 
Existen casos donde la forma de la curva se desvía de la forma de una 
Lorentziana, por ejemplo: cuando la banda proviene de la contribución de más 
de un fonón. La banda Raman, en este caso, se deconvoluciona utilizando 
varias curvas Lorentzianas, dependiendo de la contribución de cada una.  
 
 
Figura 12. Espectro Raman que muestra las dispersiones Rayleigh (0 cm-1), 
Stokes (picos a frecuencias positivas) y anti-Stokes (picos a frecuencias 
negativas), adaptado del libro “Raman Spectroscopy in Graphene Related 





2.1.1. Microscopía Raman del grafeno 
 
Los espectros de Raman de grafeno se basan en fonones, que dependen de la 
estructura atómica del cristal. El espectro Raman permite estudiar similitudes y 
diferencias entre los distintos materiales que conforman la familia de los 
nanocarbones sp2. Las relaciones de dispersión de fonones ω (q) vs. q, siendo 
q el vector de onda del fonón, para grafeno monocapa, se calculan utilizando el 
modelo de fuerza constante, que considera las fuerzas interatómicas como 
resortes ideales. El vector de onda “q” brinda información respecto a la longitud 
de onda de la vibración (q = 2π/λ) y a la dirección en la cual ocurre la 
oscilación. En el gráfico de dispersión para grafeno monocapa exhibido en la 
Figura 13, se puede observar que existen 6 fonones característicos, ya que la 
celda unitaria está formada por dos átomos (A y B). Existen ramas de fonones 
acústicos (A) y ópticos (O), estos pueden ser longitudinales (L) o transversales 
(T) dependiendo si la amplitud de la vibración es paralela o perpendicular al 
vector de onda, respectivamente.31 Los fonones en el punto de simetría Г 
incluyen dos estiramientos C-C en el plano, y se denominan iTO e iLO (son 
degenerados) dependiendo si las vibraciones son perpendiculares o no, a la 
dirección del vector de onda q. Los modos oTA, iTA e iLA en el punto Г son 
traslaciones en las direcciones x, y, z por lo que no tienen fuerza de 






Procesos dispersivos Raman de distinto orden: 
El orden del proceso Raman está dado por el número de eventos dispersivos 
involucrados:  
 Proceso dispersivo Raman de primer orden: involucra un único proceso 
dispersivo (la generación de un fonón). Para que se cumpla la 
conservación de la cantidad de movimiento, el vector de onda del fonón 
debe ser igual a cero (q = 0). Es decir, que solo los fonones cercanos al 
punto Γ (q = 0) pueden ser activos en un proceso de primer orden. Este 
proceso da origen a la banda G del grafeno, como se verá luego. 
 Proceso dispersivo Raman de segundo orden: involucra dos procesos 
dispersivos (dos fonones). En este caso, para que se conserve la 
cantidad de movimiento se requieren dos fonones con vector de onda q 
y -q (iguales y de signo opuesto). Este proceso da origen a la banda 2D 
del grafeno, como se verá luego. 
 
Figura 13. Gráfico que muestra las relaciones de dispersión de fonones, 
frecuencia del fonón vs. q, para grafeno monocapa (izquierda) y esquema 
que exhibe los modos vibracionales relevantes en los puntos de alta simetría 
(derecha). En rojo se marcaron los fonones (en el punto Г) vinculados con la 
banda G y en azul (en el punto K), los vinculados con las bandas D y 2D. 
Adaptado de “Raman Spectroscopy in Graphene Related Systems”, 1 ed., 





 Cuando se rompe la simetría del cristal por la presencia de defectos, 
fonones con q ≠ 0 son permitidos en Raman y la conservación de la 
cantidad de movimiento se satisface por un proceso de dispersión 
elástica por un defecto. En este caso, se tiene una dispersión inelástica 
generada por la emisión del fonón y una dispersión elástica por un 
defecto en la red. Este proceso da origen a la banda D del grafeno, 
como se verá luego. 
En la Figura 14 se pueden observar los espectros Raman de grafeno y grafito.2 
Se procederá a explicar el origen y características de las principales bandas (G, 
2D y D),32,1 lo cual es fundamental para poder interpretar los cambios que 
experimentan estas bandas en los espectros Raman que se presentan a lo 
largo de este trabajo de tesis. 
 
Origen de la banda G: Resonancia simple, proceso Stokes 
La banda G está presente en el espectro Raman de todos los sistemas sp2, 
alrededor de 1580 cm-1. Está vinculada al modo de estiramiento del enlace C-C 
en el plano. Corresponde a los fonones ópticos transversales (iTO) y 
longitudinales (iLO), que están degenerados, en el punto Γ (proceso de primer 
 
Figura 14. Comparación de los espectros Raman para grafito y grafeno 






orden, q = 0). El círculo rojo en el gráfico de dispersión de fonones del grafeno 
muestra la frecuencia y el vector de onda del fonón que da origen a la banda G, 
Figura 15.  
Mecanismo 
1) Se crea un par electrón-hueco. 
2) Dispersión inelástica con un fonón con vector de onda en Γ en el espacio 
recíproco (emisión de un fonón). 
3) Recombinación del par electrón-hueco. 
 
 
Características de la banda G:  
 Debido a la fortaleza del enlace C-C y la pequeña masa de átomo de C, 
la banda G presenta una frecuencia relativamente alta, lo que permite 
identificar pequeñas perturbaciones en su valor.  
 Presión hidrostática sobre el grafeno desplaza su frecuencia, ωG. 
 Doblar el grafeno genera que la banda G, se separe en dos picos con 
frecuencias ωG
+ y ωG
− (lo que ocurre con el grafeno enrollado para 
formar nanotubos de carbono). 
 
Figura 15. (A) Estructura de bandas, que muestra Ek vs. k en la zona 
linealmente dependiente (en el punto K del grafeno). (B) En la figura se 
muestran los modos de vibración correspondientes a los fonones iLO e iTO 
en el punto Г, que dan origen a la banda G y la frecuencia de vibración del 





 El dopaje del grafeno (cambios en el nivel de Fermi cerca del punto K) 
genera que la ωG se desplace hacia el azul, frecuencias mayores, para 
un dopaje leve. Para niveles de dopaje mayores pueden causar 
desplazamientos hacia el azul, frecuencias mayores, para un dopaje 
“tipo p” o desplazamientos hacia el rojo, frecuencias menores, para un 
dopaje “tipo n”.  
 El aumento de temperatura generalmente desplaza hacia el rojo la ωG. 
 El ancho de la banda G suele variar entre 10 y 15 cm-1.  
 
Origen de la banda 2D: Doble resonancia (DR), Proceso Stokes 
La banda 2D es la huella Raman de los materiales de carbono que presentan 
estructura sp2, y se observa como un pico (o multipico) en el rango de 2500-
2800 cm-1, variando de acuerdo a la energía del láser utilizada. Su origen es un 
proceso de doble resonancia “intervalley”, de segundo orden que involucra dos 
fonones iTO en la cercanía del punto K (modo de “respiración” del anillo de seis 
átomos). Este proceso Raman requiere dos fonones con vector de onda q y -q 
(iguales y de signo opuesto) para que se conserve la cantidad de movimiento. 
Es un proceso “intervalley” ya que el vector de onda “q” conecta dos bandas de 
conducción en dos puntos K y K´ de la zona Brillouin (Figura 16).  
El grafeno por su diagrama de bandas presenta una energía prohibida igual a 
cero (Eg = 0), entonces siempre existe un electrón que tenga un vector de onda 
k, para que cual Eláser satisface Eláser = E
c (k) - Ev (k). Este electrón foto excitado 
con vector de onda k, luego es dispersado emitiendo un fonón con vector de 
onda q a un estado k-q. Si en la estructura vibracional del grafeno existe un 
fonón con vector de onda q y energía Eq, este fonón conecta las bandas de 
conducción en los puntos K y K’. Estos dos procesos: interacción fotón - 
electrón y dispersión electrón - fonón serán resonantes, por eso el proceso se 
llama de doble resonancia (DR).  
 
Mecanismo: 
1) Creación de un par electrón-hueco.  





3) Dispersión inelástica con un fonón, -q (emisión de un fonón). 
4) Recombinación del par electrón hueco. 
 
Características de la banda 2D: 
 La frecuencia de la banda 2D aparece a 2700 cm-1 para Eláser = 2.41 eV 
pero su frecuencia varía en función de la Eláser utilizado (comportamiento 
dispersivo). Su dispersión es ∂ωG /∂Eláser = 90 cm
−1/eV para grafeno 
monocapa, y varía levemente cambiando la estructura sp2.  
 La sensibilidad de la banda 2D permite utilizarla para cuantificar el 
número de capas de grafeno y el tipo de apilamiento entre las capas en 
FLG y grafito.  
 La forma y el ancho de la banda 2D cambian en función del número de 
capas de grafeno: 1LG exhibe una única Lorentziana (24 cm-1) y la 
intensidad de la banda 2D es 2 a 4 veces la de la banda G. 2LG con 
apilamiento Bernal AB exhibe 4 Lorentzianas y la intensidad de la banda 
2D es igual o menor a la banda G. 3LG con apilamiento Bernal AB, se 
ajusta con 6 Lorentzianas. HOPG se ajusta con dos picos. El grafito 
turbostático presenta un único pico, pero es más ancho y está 
desplazado hacia el azul respecto a la banda 2D en grafeno monocapa.  
 
Figura 16. (A) Estructura de bandas, que muestra Ek vs. k en la zona 
linealmente dependiente (puntos K y K’ del grafeno). (B) En la figura se 
muestra el modo de vibración correspondiente al fonón iTO en el punto K. La 
banda 2D tiene su origen en la emisión de dos fonones (q y -q). Se observa 
que al multiplicar por dos la frecuencia que sale del gráfico de dispersión, se 





 Tipo de apilamiento: HOPG (Bernal AB) se ajusta con dos Lorentzianas, 
mientras que el grafito turbostático se ajusta con una única Lorentziana, 
pero con un ancho de banda mayor al que presenta el grafeno 
monocapa.  
 La banda 2D también puede utilizarse para estudiar el “dopaje p o n” del 
grafeno. Un corrimiento hacia el azul se observa para dopaje tipo p, 
mientras que, un desplazamiento hacia el rojo es observado para un 
dopaje tipo n. La magnitud del desplazamiento depende del tipo de 
átomo dopante mientras que la intensidad relativa de la banda 2D, entre 
el grafeno dopado y el grafeno prístino (sin dopar), se usa para 
determinar la concentración de dopante.  
 
Origen de la banda D: Doble resonancia (DR), Proceso Stokes 
La banda D indica la presencia de desorden (o defectos) en los sistemas sp2. 
Se observa como un pico en el rango de 1250 – 1400 cm-1. Esta banda 
proviene de los modos de “respiración” del anillo de C, y requiere de un defecto 
para su activación. Este modo proviene del fonón iTO alrededor del vértice K 
de la zona Brillouin. Se trata de un proceso de doble resonancia “intervalley” 
activada por un defecto. Es un proceso de segundo orden, que involucra dos 
procesos dispersivos uno inelástico (emisión de un fonón) y otro elástico 
(generado por un defecto en la red, o impureza). La banda D´ que también 
surge por la presencia de desorden y se activa por un defecto o impureza en la 
red, involucra también dos procesos dispersivos (uno elástico y uno inelástico) 
pero de tipo “intravalley”. El modo asociado proviene del fonón iLO en la 
proximidad de Γ. 
En definitiva, las bandas D y D´ son las que indican principalmente la presencia 
de desorden, son de tipo dispersivas y aparecen alrededor de 1345 y 1626    
cm-1, respectivamente. En estos casos, se rompe la simetría del cristal al 
introducir desorden en la red generando fonones permitidos con vector de onda 
“q” distinto de cero. Luego, la conservación de la cantidad de movimiento se 
satisface por un proceso de dispersión elástica originada por un defecto.  
Mecanismo (exhibido en la Figura 17):  





2) Dispersión inelástica con un fonón (emisión de un fonón). 
3) Dispersión elástica con un defecto.  
4) Recombinación electrón-hueco. 
 
Características de la banda D: 
 La frecuencia de la banda D aparece a 1350 cm-1 para Eláser = 2.41eV, 
pero cambia en función de la Eláser utilizado. Su dispersión es              
∂ωD/∂Eláser = 50 cm
−1/eV para grafeno monocapa, y se modifica 
levemente al cambiar la estructura sp2.  
 La intensidad de la banda D puede ser utilizada para cuantificar el 
desorden.  
 El ancho de la banda D varía en función del grado de desorden, 
pudiendo variar de 7 cm-1 a cientos de cm-1 para materiales de carbono 
altamente defectuosos.  
 La relación normalizada ID/IG es habitualmente utilizada para medir la 





Figura 17. (A) Estructura de bandas, que muestra Ek vs. k en la zona 
linealmente dependiente (puntos K y K’ del grafeno) para los procesos de 
dispersión “intervalley” asociado con la banda D (A) e “intravalley” asociado 





2.1.2. Raman en grafeno crecido sobre Ni 
 
En la Figura 18 se pueden observar distintos espectros Raman de películas de 
grafeno crecidas por CVD sobre Ni (111), exhibiendo relaciones de 
intensidades y anchos de bandas muy variables en función de la zona de la 
muestra analizada.33 En general, se considera que el FWHM de la banda 2D, 
su número de onda, y la relación de intensidad I2D/IG permiten estimar el 
número de capas de grafeno, sin embargo, existen otros factores que 
complican el análisis, tales como, el tipo de apilamiento  y/o la fuerte 
hibridación entre G – Ni. Los cambios en los espectros Raman y sus 
implicancias, para el sistema G - Ni, serán mostrados en profundidad a lo largo 












En la Figura 19 A se puede observar el gráfico que muestra la energía de las 
bandas de grafeno cuando se encuentra hibridado con Ni (111).14 Se observan 
cambios en las energías de las bandas con respecto al gráfico mostrado en la 
Figura 5 para grafeno monocapa suspendido. Se destaca que el cono de Dirac 
en el punto K ya no se observa para grafeno sobre Ni y la disminución de 
 
Figura 18. Espectros Raman obtenidos, en distintas zonas de la 
muestra, para grafeno crecido sobre Ni (111) por CVD 





energía de la banda π genera el surgimiento de una energía prohibida (Eg), de 
manera que, π y π* ya no se tocan en el punto K.  
Esta hibridación del grafeno y el Ni también genera cambios en el gráfico de 
dispersión de fonones. En la Figura 19 B se puede observar el gráfico de 
dispersión para grafeno sobre Ni, donde se observan importantes cambios 
respecto al gráfico de dispersión de fonones para grafeno suspendido (Figura 
13). Estos cambios tienen dos orígenes, el estiramiento de los enlaces C-C 
requerido para acoplarse con la red de Ni (111) y la fuerte adsorción del 
grafeno sobre el Ni (111). El aumento de la longitud del enlace C-C, genera que 
los modos ópticos longitudinales (iLO) y transversales (iTO) se relajen, con lo 
cual la constante de fuerza de estiramiento disminuye y la frecuencia de 
vibración se corre hacia número de ondas menores.  Esto se evidencia en la 
frecuencia de los modos iLO e iTO en el punto Г corrida hacia número de 
ondas menores. Por otro lado, la hibridación entre la banda “d” del metal con la 
banda π del grafeno y la transferencia de carga del metal al grafeno genera 
cambios importantes en la relación de dispersión. Los fonones ópticos iLO en el 
punto Г e iTO en el punto K se vuelven planos en vez de presentar el pliegue 
característico para grafeno suspendido (anomalía de Kohn). Esta pérdida de la 
anomalía de Kohn se debe al fuerte cambio en la estructura electrónica. La 
pendiente de los fonones ópticos en Г y K es una medida del acoplamiento 
electrón - fonón entre los modos de vibración de los átomos de la red y la 
banda π del grafeno.  La hibridación entre el Ni y el grafeno y desplazamiento 
de la banda π, que genera el surgimiento de la energía prohibida, aniquila 
completamente el acoplamiento electrón – fonón, además de la perdida de la 











En consecuencia, en función de los estudios teóricos y simulaciones reportadas 
en la literatura, no se debería observar señal Raman para grafeno monocapa 
sobre Ni (111). Esto es muy importante porque muchas veces se obtienen 
espectros Raman de grafeno sobre Ni, que a simple vista parecen 
característicos de una monocapa,35 pero deben ser analizados con cuidado 
porque habitualmente se corresponden con grafeno bicapa o multicapa con 
cierto ángulo de rotación entre las capas,36 como desarrollaremos en 











Figura 19. (A) Estructura de bandas electrónicas de grafeno sobre Ni 
(111). Se observa que surge una energía prohibida (Eg) en el punto K, (las 
bandas π y π* ya no se tocan en el punto K). (B) Espectro de fonones 
para grafeno sobre Ni (111). Las líneas sólidas representan valores 
calculados mediante simulaciones mientras que los puntos representan 
resultados experimentales. Ambas figuras fueron extraídas del trabajo de 





2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN INTENSIFICADA POR SUPERFICIE 
(SERS) 
 
La interacción de un haz de luz monocromático con una molécula, en un estado 
vibracional dado, genera un proceso de dispersión de luz que está vinculado 
con la polarizabilidad de la molécula. Por la regla de selección, para que una 
molécula sea activa en Raman debe producirse un cambio en la polarizabilidad 
(α) de la molécula con la coordenada normal de la vibración (q), es decir:26,37 
                    (18) 
 
El campo electromagnético incidente, induce un momento dipolar (μinc) en la 
molécula que es proporcional a la polarizabilidad de dicha molécula: 
 
         (19) 
 
La polarizabilidad de la molécula es función de las propiedades de dicha 
molécula y se modifica durante la vibración. La intensidad Raman de un modo 
vibracional específico para una molécula determinada, depende del cambio en 
la polarizabilidad que genere dicho modo de vibración. Cuanto mayor cambio 
de polarizabilidad genere un modo de vibración, más intensa será la banda de 
Raman. Sin embargo, hay que destacar que los procesos de dispersión Raman 
no son muy eficientes, ya que para procesos no resonantes solo un fotón de 
cada 107 es dispersado por la muestra, lo que genera que las bandas Raman 
presenten baja intensidad.  La eficiencia de una molécula para dispersar la luz 
por Raman se determina por la sección eficaz (“cross - section”). Para procesos 
Raman no resonantes la sección eficaz por molécula se encuentra en el rango 
de 10-31 - 10-29 cm2 sr-1, mientras que, si comparamos con la espectroscopia de 
fluorescencia la sección eficaz esta en el orden de 10-16 cm2 sr-1. En procesos 
Raman resonantes, para una molécula como la Rodamina 6G, la sección eficaz 





En base a esto, surgió la técnica llamada espectroscopia Raman intensificada 
por superficie (“Surface-Enhanced Raman Spectroscopy”, SERS) que se basa 
en emplear superficies metálicas altamente rugosas o nanoestructuras 
metálicas para incrementar la señal.38 Este efecto fue descubierto por 
Fleischmann et al. en 1974,39 quienes reportaron una señal Raman 
inesperadamente alta para la piridina adsorbida sobre un electrodo de Ag 
rugoso. La sección eficaz para un proceso Raman exaltado por superficie 
puede alcanzar valores del orden de 10-16 cm2 sr-1. Actualmente se sabe que la 
exaltación SERS tiene dos orígenes: el mecanismo electromagnético (EM) y el 
mecanismo químico. Los factores de exaltación (“Enhancement Factor”, EF) 
promedio que suelen obtenerse son de 104 a 106 pudiendo alcanzar, en ciertos 
casos, valores de hasta 1010.40 
De la ecuación 18, se observa que la magnitud de μind es el producto de la 
polarizabilidad molecular y del campo eléctrico local. Para que exista un efecto 
SERS la interacción de la molécula con una superficie metálica 
nanoestructurada debe intensificar alguno de ellos, ya sea el tensor αmolecular o 
el vector Eloc, de manera de lograr la intensificación de la señal Raman.  El 
mecanismo EM está asociado con la amplificación del vector Eloc, mientras que, 
el mecanismo químico está asociado con el incremento del tensor αmolecular. 
1) Mecanismo de intensificación electromagnético, EM: Este efecto se 
basa en la interacción de la luz con los electrones de conducción 
localizados en la superficie del metal, gracias a la generación de 
plasmones superficiales (SPs). Un plasmón superficial se entiende como 
la oscilación colectiva de los electrones de conducción localizados en la 
superficie de la estructura metálica. En la presencia de un campo 
eléctrico externo esas oscilaciones plasmónicas pueden ser 
perturbadas. Para las nanopartículas (NPs), las cuales poseen 
dimensiones que son comparables a la longitud de onda de la luz 
incidente, los centros metálicos de éstas ejercen fuerzas atractivas sobre 
los electrones libres que se encuentran en sus superficies, de manera 
que surge una resonancia. Este fenómeno se denomina resonancia de 
los plasmones superficiales (“localized surface plasmon resonance”, 





las superficie de la NP sean fuertemente intensificados y que se 
encuentren confinados a la superficie de la mismas (disminuyendo con 
la distancia a la superficie de la NP), b) que el espectro de extinción 
óptica de la NP (absorción + dispersión) tenga un máximo en la 
frecuencia de resonancia del plasmón (ωmax). Esta ωmax depende, entre 
otros parámetros, de la función dieléctrica del metal, εmetal, y del medio, 
εm. 
 Esta intensificación del campo eléctrico en la superficie de la NP genera 
 que la molécula adsorbida sobre la superficie esté sometida a un Eloc 
 mucho más grande. Luego la radiación Raman dispersada por la 
 molécula resulta también intensificada por el mismo mecanismo. La 
 resonancia de los plasmones superficiales depende del tamaño, la forma 
 y la composición de la NP. A su vez, la distancia entre NPs, (procesos 
 de agregación de NPs), puede llevar a la generación de puntos calientes 
 (“hot spots”), que son intersticios entre dos partículas donde la 
 intensidad del campo electromagnético es muy elevada. Por otro lado, la 
 distancia entre la molécula y la NP metálica es fundamental, ya que la 
 intensidad SERS es proporcional a 1/d12, disminuyendo rápidamente con 
 el aumento de la distancia. Se ha demostrado que la intensificación 
 Raman es detectable hasta valores de distancia ≤ 5 - 10 nm.41 
 
2) Mecanismo de intensificación química, CT: Este mecanismo se basa 
en el aumento del tensor αmolecular. Para explicar este mecanismo se 
suele emplear el modelo de transferencia de carga entre la molécula y la 
superficie metálica.42 Para ello la molécula debe adsorberse 
químicamente sobre el metal, permitiendo la formación de un complejo 
de transferencia de carga. El proceso involucra la transferencia de un 
electrón del nivel de Fermi del metal al nivel LUMO de la molécula. La 
ωinc está en resonancia con la transición de transferencia de carga del 
complejo, lo cual intensifica la señal. Luego el electrón se relaja 
nuevamente hacia el metal. El fotón dispersado brinda información sobre 
el estado vibracional de la molécula. La intensificación química, que es 
generalmente más débil que la electromagnética, suele alcanzar valores 





2.3. ESPECTROSCOPIA UV-Vis 
 
La espectroscopia UV-Vis es una técnica que brinda información sobre las 
transiciones electrónicas que ocurren en el material. La fracción de la luz 
transmitida puede describirse por la ley de Lambert – Beer que establece que 
la fracción de luz medida luego de la interacción con la muestra (I, medida 
como reflectancia o transmitancia), respecto a la luz incidente (I0) depende del 
camino óptico de la luz a través del material (l), la probabilidad de absorción (σ) 
de la transición y la diferencia de población entre el estado inicial (N1, del nivel 
electrónico E1) y el estado final (N2 del nivel electrónico E2):
43    
                                         (20) 
La ley de Beer establece que la absorción es proporcional a la concentración 
del material que absorbe, mientras que, la ley de Lambert establece que cada 
capa del material absorbe igual fracción de la luz incidente.  
                                                                                                                   (21) 
          
Donde A es la absorbancia, ε es el coeficiente de absortividad molar del 
material, c es la concentración de las especies que absorben y l es el camino 
que recorre la luz a través de la muestra.  
La absorbancia se puede normalizar respecto al camino óptico de la luz a 
través del material (en un film, representaría su espesor), obteniendose el 
coeficiente de absorción α.  
                                                                                                                (22)        
La espectroscopia UV-Vis es una herramienta muy útil para la estimación del 
band gap óptico, ya que muestra transiciones electrónicas entre la banda de 
valencia y la banda de conducción. El band gap óptico no es necesariamente 
igual al band gap electrónico (que se define como la diferencia de energía entre 





pero se suelen aproximar. El band gap óptico se puede estimar del espectro 
UV-vis.43 
La excitación del electrón desde la banda de valencia hacia la banda de 
conducción, se denomina absorción fundamental. La energía y la cantidad de 
movimiento total se deben conservar durante el proceso de absorción. El 
coeficiente de absorción, α, para cierta energía de fotón, hv, es proporcional a 
la probabilidad, P12, de la transición de un electrón del estado inicial E1 al 
estado final E2, la densidad de electrones en el estado inicial gv (E1), y la 
densidad disponible en el estado final, gc (E2).
44 
 
                               (23) 
 
Las transiciones electrónicas se pueden clasificar en directas o indirectas 
(Figura 20): 
 
A) Transiciones directas: el sistema involucra al par electrón-hueco y al fotón 
absorbido. En este caso el máximo de la banda de valencia tiene el mismo 
vector de onda que el mínimo de la banda de conducción. Para que se 
conserve la cantidad de movimiento:  
                        (24) 
Se observa en el gráfico de estructura de bandas E (k) vs k, que la transición 
corresponde a una línea vertical, donde la transición energética corresponde a: 
                      (25) 
B) Transiciones indirectas: el sistema involucra al par electrón-hueco, un fonón 
y al fotón absorbido. En este caso, el máximo de la banda de valencia y el 
mínimo de la banda de conducción no caen en el mismo vector de onda, con lo 
cual se necesita la absorción o emisión de un fonón para que se conserve la 





                (26) 
                                            (27) 
 
Eph y kph corresponden a la energía y el vector de onda asociados al fonón 
absorbido o emitido.  
 
 
El coeficiente de absorción (α) en función de la energía del fotón puede 
estimarse como:  
       (28) 
 
donde A es una constante, y n depende del tipo de transición: directa (n = 1/2) 
e indirecta (n = 2).  
 
Figura 20. Esquema que representa las transiciones de energía: directa 
(A) e indirecta (B). Adaptado de “Handbook of Photovoltaic Science and 






Para obtener el band gap óptico primero se debe estimar el coeficiente de 
absorción (α) en función de la energía del fotón. Para ello el equipo se puede 
utilizar en modo transmitancia o en modo reflectancia. En el primer caso, se 
obtienen datos de absorbancia (Imedida = T), mientras que, en el segundo caso 
se obtienen datos de reflectancia difusa (Imedida = Rd).  
Cuando se tienen muestras rugosas, particularmente polvos, es conveniente 
emplear la configuración de reflectancia difusa, que implica el uso de una 
esfera integradora que captura todos los fotones que son reflejados (en todas 
las direcciones) por la muestra. En este caso, el haz incidente penetra la 
superficie de la muestra, es parcialmente absorbido, y una fracción de sus 
fotones es reemitida (reflejada). Para obtener el valor de α en función de Rd se 
puede emplear la función de Kubelka - Munk (KM):45 
 
    (29) 
donde s es el coeficiente de dispersión. Si asumimos que s es independiente 
de λ, entonces F(R) es proporcional a α, por lo que se suele reemplazar α por 
F(R). 
Existen dos métodos principales para determinar el band gap óptico a partir del 
coeficiente de absorción:  
 
Diagramas de Tauc: Este método, desarrollado por Tauc46 y luego confirmado 
por Davis y Mott, se basa en graficar (αhν)1/n vs. hν y luego trazar la recta 
tangente al punto de inflexión de la curva. Esta recta luego se intercepta con la 
línea de base y se obtiene gráficamente el valor del band gap óptico. Si bien 
este método es muy sencillo implica conocer de antemano el tipo de transición 
(directa o indirecta). Para muchos semiconductores conocidos esta información 
se encuentra reportada, por ejemplo: el ZnO presenta transición directa, 
mientras que, el TiO2 presenta transición indirecta.  
 
Método de DASF (“Derivation of absorption spectrum fitting”): este 





naturaleza de la transición. Este método es una derivación del método ASF 
(“Absorption spectrum fitting”):   
 
                                             (30) 
 
donde D = B(hc)n-1(2.303/z) /A, z es el espesor del film, A es la absorbancia de 
la película, c es la velocidad de la luz, y λg es la longitud que corresponde al 
band gap óptico. Si se aplica el logaritmo natural, y se deriva respecto a 1/λ se 
obtiene la siguiente ecuación:48 
                                (31) 
Donde A(λ) que representa la absorción de una película en modo transmitancia 
puede ser reemplazada por F(R) obtenida en modo reflectancia para un polvo. 




vs. 1/λ se obtiene un pico máximo cuya 
posición corresponde a 1/λg, que luego al realizar la conversión a energía        
E = 1239.83/ λg se obtiene el band gap (Kirsch et al. 2016).  
 
2.4. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO (SEM) 
 
La Microscopia Electrónica de Barrido (“Scanning electron microscopy”, SEM), 
es una técnica muy versátil para el análisis de nanomateriales que consiste en 
el análisis de la superficie del material con un haz de electrones.  Producto de 
la interacción entre el haz y la muestra se generan distintas señales las cuales 
son debidamente detectadas, obteniéndose imágenes de alta magnificación 
que revelan información acerca del tamaño, forma, composición, cristalografía 
y otras propiedades físicas y químicas de la muestra.  
Una de las características más importantes es su alta resolución y la posibilidad 





entre otros parámetros, en comparación con un microscopio óptico 
convencional.   
El principio de operación básico consiste en la emisión de un haz de electrones 
con energía, E0, entre 0,1 a 30 keV. El haz de electrones es modificado por 
distintas aperturas, lentes y bobinas que actúan sucesivamente para reducir el 
diámetro del haz y lograr escanear la muestra con un haz focalizado para 
analizar posiciones discretas. La interacción del haz de electrones con la 
muestra genera eventos de dispersión que producen electrones 
retrodispersados, electrones secundarios y rayos X, que brindan información 
sobre la muestra como topografía, composición química, estructura cristalina y 
campos eléctricos y magnéticos locales.49 
 
1) Electrones retrodispersados (“backscattered electrons”, BSEs), son 
electrones del haz que salen de la muestra con gran parte de su energía 
incidente intacta luego de ser dispersados y deflectados por los campos 
eléctricos de los átomos de la muestra. Es decir, una gran fracción de los 
electrones del haz incidente sufren eventos dispersivos que cambian su 
dirección inicial a medida que viajan a través de la muestra, logrando 
regresar a la superficie y escapar. El monitoreo de la emisión de los 
electrones retrodispersados permiten obtener información respecto a la 
topografía, cristalografía y composición química de la estructura. 
Diferencias en el valor del número atómico promedio (ΔZ) permiten 
detectar, por diferencias de contraste en la imagen, áreas con diferentes 
composiciones químicas. 
2) Electrones secundarios (“secondary electrons”, SEs), se crean 
cuando la dispersión inelástica del haz de electrones eyecta electrones 
de valencia débilmente enlazados (en el caso de materiales enlazados 
iónicamente o covalentemente) o electrones de la banda de conducción 
(en el caso de los metales), que tienen energías de enlace entre 1 y 15 
eV. La característica más importante de estos electrones es su baja 
energía cinética, que se encuentra entre 0 y 50 eV, estando la mayoría 
por debajo de 5 eV. Luego de ser eyectado, el SE debe propagarse a 
través de la muestra mientras sufre dispersiones inelásticas, lo cual 





de toda la trayectoria del haz de electrones, pero solo una pequeña 
fracción de ellos alcanza la superficie con energía cinética suficiente 
para lograr exceder la barrera de energía superficial y poder escapar. El 
monitoreo de la emisión de electrones secundarios permite el estudio de 
la topografía y morfología de la muestra. Se pueden detectar variaciones 
en la inclinación de la superficie de pocos grados. Los bordes de la 
estructura se pueden localizar con resolución espacial desde 1 a 10 nm 
dependiendo de la fuente de electrones y de la naturaleza y geometría 
de la superficie.  
Las señales de los electrones salientes son medidas empleando uno o más 
detectores de electrones, generalmente, Everhart – Thornley, que es un 
detector de electrones secundarios (pero es sensible a ambos tipos de 
electrones: SEs y BSEs) o un detector dedicado específicamente a electrones 
retrodispersados, que no detecta SEs.  
 
Medición de la composición química elemental por espectroscopia de 
dispersión de energía de rayos X, (“Energy dispersive X-ray spectroscopy”, 
EDS):  
3) Un haz de electrones energético (E0) estimula los átomos de la muestra 
y genera la emisión de fotones de rayos X “característicos”, con energías 
bien definidas, que son específicas de cada especie atómica.  El 
espectro de rayos X característicos se puede emplear para identificar y 
cuantificar los elementos presentes dentro del volumen de muestra que 
interaccionó con el haz de electrones. Este espectro se mide empleando 
el espectrómetro de dispersión de energía de rayos X el cual detecta 
fotones desde 40 eV hasta E0 (max. 30 keV).  
Proceso de generación de rayos X característicos (figura 21):  
Para un átomo en su estado fundamental, los electrones de la capa más 
interna (capa K) se encuentran unidos al núcleo con una energía de ionización 
(Ec). La energía de ionización, también llamada “energía crítica de excitación” 
es la energía mínima que se requiere para promover un electrón atómico fuera 
de la capa K (es decir, fuera de la influencia efectiva de la carga positiva del 





puede ser dispersado inelásticamente por un electrón atómico de la capa K y 
eyectarlo del átomo. Para que se produzca la eyección, debe ocurrir una 
transferencia de energía desde el haz de electrones hacia el electrón atómico, 
con un valor mínimo igual a Ec. A modo de ejemplo: el átomo de carbono tiene 
2 electrones en la capa K (Ek = 284 eV) y 4 electrones en la capa L (EL = 7 eV). 
La eyección del electrón genera una vacancia en la capa K, dejando al átomo 
en un estado energético elevado, lo cual es compensado por la transición de un 
electrón de la capa L hacia la capa K. Esta transición ocurre por la emisión de 
un fotón. La diferencia de energía entre la capa K y L se expresa como la 
energía característica del fotón de rayos X generado.50  
Para el caso del átomo de carbono: Eν = EK - EL = 284 eV - 7 eV = 277 eV 
El fotón de rayos X generado contiene la información respecto a la transición 
de energía entre capas. Las energías de las capas atómicas de un elemento 
están definidas con mucha exactitud, al igual que la diferencia entre las capas, 
por lo que el fotón de rayos X generado tiene una energía que es característica 
de la especia atómica y de las capas involucradas en la transición.  
 
Figura 21. Esquema que muestra el proceso de generación del fotón de 
rayos X característico. Adaptado de “Scanning Electron Microscopy and X-





MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO DE EMISIÓN DE CAMPO (FE-
SEM) 
Esta técnica sigue los mismos principios que la microscopia electrónica de 
barrido convencional (SEM) pero, a diferencia, emplea como fuente de 
electrones un cañón de emisión de campo (“Field Emission Scanning Electron 
Microscope”, FE-SEM), que proporciona haces de electrones muy focalizados, 
lo que mejora notablemente la resolución espacial. Además, este instrumento 
permite trabajar a muy bajos potenciales (menores a 5 kV), lo que minimiza los 
efectos de carga en muestras no conductoras y disminuye los daños en 
muestras sensibles al haz de electrones.  
 
HAZ DE IONES FOCALIZADOS - MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE 
BARRIDO (FIB – SEM, “Dual-beam”) 
Un instrumento de haz de iones focalizados (“Focused Ion Beam”, FIB), es casi 
idéntico a un SEM, pero emplea un haz de iones en vez de un haz de 
electrones. Un instrumento de doble haz, “dual-beam”, combina todas las 
funcionalidades del SEM convencional con un haz de iones focalizados, 
típicamente de Argón o Galio. Ya que el haz de iones se puede enfocar y 
controlar, este efecto se puede utilizar para modificar la estructura de la 
muestra a escala nanométrica. Esta combinación permite alterar la muestra 
mediante pulido iónico (“Ion Beam Milling”) y caracterizar simultáneamente, con 
el haz de electrones, las superficies de la muestra que fueron expuestas por el 
tratamiento con iones. Esta combinación permite estudiar la tercera dimensión 













2.5. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM) 
 
En microscopía electrónica de transmisión (“Transmission electron 
microscopy”, TEM), un haz de electrones de alta energía (monoenergético y 
coherente) es transmitido a través de una muestra delgada (≤ 200 nm), 
brindando información acerca de su morfología, cristalinidad, distribución de 
tamaño y composición química elemental. El TEM es un instrumento muy 
completo que es capaz de proporcionar tanto imágenes con resolución atómica 
como información química con resolución espacial de 1 nm o menor. La 
interacción entre el haz de electrones y los átomos de la muestra, genera 
electrones dispersados, los cuales son colectados en un detector para construir 
una imagen bidimensional. De acuerdo a la interacción que se produzca entre 
el haz de electrones y la muestra los electrones se pueden clasificar en 
electrones no desviados, electrones desviados elásticamente y electrones 
inelásticamente dispersados.51 Los electrones no desviados y desviados 
elásticamente son los responsables de la formación de la imagen en TEM, 
mientras que una fracción de electrones inelásticos, los cuales ceden energía a 
la muestra al incidir sobre ella, provocan el ruido de fondo presente en las 
imágenes de TEM. Además, se puede obtener el patrón de difracción de 
electrones de la muestra. Esto se debe a que se producen interferencias en el 
frente de las ondas transmitidas por la muestra, las cuales son refractadas por 
una lente en el plano focal posterior originando una imagen de difracción.  
Un TEM está constituido por: un sistema de iluminación, una plataforma para la 
muestra, un lente objetivo, un sistema de magnificación y un sistema de 
recolección de datos. Todos los componentes están ensamblados en una 
columna vertical, la cual opera en condiciones de alto vacío (10-3 a 10-7 Torr). 
La fuente de electrones es la parte principal del sistema de iluminación. Otro de 
los componentes principales de un TEM son las lentes condensadores, ya que 









2.6. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES GENERADOS POR 
RAYOS X (XPS) 
 
La espectroscopia de fotoelectrones generados por rayos X (“X-ray 
photoelectron Spectroscopy”, XPS) también conocida como espectroscopia de 
electrones para el análisis químico (“electron spectroscopy for chemical 
análisis”, ESCA) está fundamentada en el efecto fotoeléctrico descubierto en 
1887 por H. Hertz y descrito teóricamente por Einstein en 1905. Para la 
obtención del espectro XPS, se hace incidir un haz monocromático de rayos X 
(de energía < 1500 eV) sobre la muestra, de la que salen emitidos, por efecto 
fotoeléctrico, electrones con una amplia distribución de energías cinéticas. La 
medición de la energía cinética de los electrones emitidos permite identificar el 
estado químico de los elementes presentes en la muestra.52 Los valores de 
intensidades sirven para determinar las concentraciones relativas de los 
elementos presentes. 
La energía cinética (“kinetic energy”, KE) de cada uno de estos electrones se 
corresponde con la diferencia entre la energía de los fotones incidentes (hv) y 
la energía de enlace del electrón (“binding energy”, BE), que corresponde a la 
energía necesaria para arrancar dicho electrón: 
 
             (32) 
 
Esto brinda información sobre el tipo de átomo al que se hallaba ligado dicho 
electrón. Debido a la baja energía que poseen estos electrones y a su fuerte 
interacción con la materia, solo aquellos que han sido emitidos suficientemente 
cerca de la superficie de la muestra logran escapar del material y pueden ser 
detectados. Por esto último, la técnica proporciona información de la superficie 
del material (generalmente hasta unos 12 nm de profundidad). Por esta técnica 
pueden detectarse todos los elementos, excepto el hidrógeno y el helio y las 
muestras pueden ser gaseosas, líquidas o sólidas. Los análisis se realizan en 
condiciones de UHV (“ultra high vacuum”) con una presión base alrededor de 
10-10 torr para facilitar que los electrones de la muestra lleguen al 





En la región de rayos X los fotones tienen energía suficiente para interactuar 
con los electrones de la estructura interna de los átomos y detectar así con 
mucha sensibilidad distintos estados químicos de los elementos. En los niveles 
internos de los átomos, la energía del electrón está determinada por las 
interacciones coulómbicas con otros electrones y por el potencial de atracción 
del núcleo. Si se producen cambios en el entorno químico del átomo, se 
generarán cambios en los electrones de valencia, lo cual modifica la carga del 
átomo y el potencial. Esto es percibido por los electrones internos y se 
evidencia experimentalmente como alteraciones en el valor de la BE. Esta 
sensibilidad de la técnica a modificaciones en el entorno permite que se 
puedan detectar estados de oxidación, presencia de átomos vecinos, adsorción 
superficial, entre otras. En las medidas de XPS el primer paso consiste en 
realizar un “survey” o “wide scan” que es un espectro de baja resolución en una 
amplia región de energías, en el cual se observan picos de fotoelectrones con 
BE discretas que corresponden a los electrones presentes en la muestra. Es 
importante destacar que estos picos corresponden a los fotoelectrones 
presentes en la muestra cuyas BE eran menor que la energía de la fuente de 
rayos X. 
En el caso de los materiales de carbono, se suele analizar la energía de enlace 
de los electrones que ocupan el orbital 1s del carbono (banda C1s) y que tiene 
un valor de 284.6 eV para átomos de carbono en estructuras de grafíticas. La 
deconvolución de esta banda en sus distintas componentes (empleando curvas 
Gaussianas o Lorentzianas) permite obtener información acerca del estado de 
oxidación del material.  
 
2.7. POTENCIAL ZETA 
 
La dispersión dinámica de luz ("Dynamic light Scattering", DLS) es una técnica 
que se emplea para realizar medidas de diámetro hidrodinámico y de movilidad 
electroforética de partículas en un campo eléctrico, lo que puede utilizarse para 
calcular el potencial Zeta. Este potencial es un indicador de las fuerzas de 
repulsión entre las partículas y se usa para estimar la estabilidad de las NPs en 





(propuesta por Derjaguin, Landau, Verwey, y Overbeek en 1940),53 está 
determinada por la suma de las fuerzas atractivas de Van der Waals (VA) y las 
fuerzas electrostáticas de repulsión (VR) que existen entre las partículas. La 
competencia entre estas dos fuerzas opuestas determina si las partículas se 
agregan o no. La energía potencial total (VT) es un balance de estas 
contribuciones: 
 
  (33) 
 
VS es la energía potencial debido al solvente, pero su contribución es pequeña 
y sólo cuando las partículas están muy cerca.  
Las partículas se mueven en el medio por movimiento Browniano. Entre ellas 
existe una fuerza repulsiva que evita que se acerquen demasiado y floculen. 
Pero si las partículas tienen suficiente energía cinética para superar esta 
barrera, entonces las fuerzas atractivas de Van der Waals actúan atrayéndolas 
entre sí y generando que ocurra una agregación (irreversible). En la superficie 
de la partícula se genera una carga neta la cual afecta la distribución de los 
iones que la rodean, aumentando en su entorno la concentración de iones con 
carga opuesta a la de la partícula. Alrededor de la partícula se genera una 
doble capa eléctrica. La capa líquida que rodea la partícula presenta dos 
regiones: una interna (“Stern layer”), donde los iones están fuertemente unidos, 
y una región externa, llamada capa difusa (“Diffuse layer”), donde los iones 
están menos unidos. Dentro de la capa difusa hay una distancia límite dentro 
de la cual los iones y la partícula forman una entidad estable. Entonces cuando 
la partícula se mueve (por ejemplo, debido a la gravedad), los iones que se 
encuentran dentro de esta distancia límite se mueven con ella.  El potencial a 
esta distancia límite (que se conoce como superficie de corte hidrodinámico) se 
denomina potencial Zeta.  Si las partículas en suspensión tienen un valor de 
potencial Zeta muy negativo o muy positivo, tienden a repelerse entre sí y no 
floculan. Por otro lado, si las partículas tienen bajos valores de potencial Zeta 
no hay fuerza que evite que las partículas se junten y floculen. Por lo general, 





30 mV o -30 mV. Las partículas con potencial Zeta más positivo que + 30 mV o 





























CAPÍTULO 3: G-3D PARA ADSORCIÓN, SENSADO Y DETECCIÓN DE 




Las estructuras de carbono tridimensionales (3D) se presentan como 
candidatos ideales para nuevos estudios fundamentales y aplicaciones que 
incluyen la separación de contaminantes,55 supercapacitores,56 baterías Li-
ión,57 y detección de bajas concentraciones de analitos a través de la técnica 
SERS,58 entre muchas otras. El Grafeno sobre una espuma de Níquel, por 
CVD, es muy interesante porque implica hacer crecer un nanocarbon 2D sobre 
una estructura 3D, altamente porosa, la cual está compuesta por una 
distribución aleatoria de los poros dentro de la estructura. Como se explicó 
anteriormente, la espectroscopía Raman es una herramienta muy poderosa, 
fundamental para caracterizar los nanomateriales 2D,1,59 la cual puede 
utilizarse en conjunto con el grafeno, como método para la exaltación Raman 
por  superficie: GERS60 o SERS.61  El uso de NPs plasmónicas para 
aplicaciones en SERS es un excelente método para la detección de analitos en 
concentraciones extremadamente bajas.62,63,64 
Los beneficios de combinar grafeno con NPs metálicas para estas aplicaciones 
ya han sido reportados, por ejemplo, nuestro grupo reportó la utilización de 
grafeno con NPs metálicas para SERS65 y TERS66 (“Tip-enhanced Raman 
scattering”) observando que las NPs por sus plasmones (“hot-spots”) 
intensificaban la señal mientras que el grafeno apagaba la mayor parte de la 
fluorescencia67 y fotoluminiscencia68 que provenían del analito y de las NPs, 
respectivamente, y que dificultaban la obtención de la señal. Sin embargo, esos 
experimentos fueron realizados sobre grafeno crecido por CVD sobre Cu y 
luego transferido al sustrato deseado. Como se mencionó en el capítulo 1 
(sección 1.7.), el grafeno sintetizado por CVD sobre Ni es diferente porque la 
solubilidad de los átomos de carbono en Ni es 50 veces mayor que en Cu.14,69 
Esto asegura la difusión y precipitación del carbón en toda la superficie 





caracterización. Por ejemplo, las bandas Raman principales del grafeno (G y 
2D), en ciertas oportunidades, no fueron observadas71 durante la 
caracterización del material lo cual a primera vista indicaría que el grafeno no 
creció en el área analizada. Otra posibilidad es que la fuerte hibridación entre 
los orbitales π del grafeno monocapa y los electrones d del Ni pueda suprimir 
la señal Raman del grafeno.34 Otro ejemplo de las características particulares 
que presenta es que, el grafeno crece formando multicapas y que pueden 
presentar diferentes tipos de apilamiento que incluyen grafeno rotado (o 
turbostático) y AB (o Bernal). 72,73 
El grafeno rotado se caracteriza por una banda 2D intensa y angosta, y a 
veces, una banda G también intensa dependiendo del ángulo de rotación entre 
las capas (si el ángulo es cercano o no al ángulo crítico).74 La configuración 
rotada se puede fácilmente confundir con grafeno monocapa porque las 
características de las bandas (el ancho de la banda 2D y la relación de 
intensidad 2D a G) son muy similares. Algunas de las propiedades 
fisicoquímicas que se observan en grafeno rotado son similares a las 
observadas en grafeno monocapa, como se demostró en predicciones 
teóricas74 y experimentos recientes,75,76 mientras que el grafeno tipo AB se 
comporta similar al grafito.77 Por ejemplo, se reportó que la sensibilidad del 
grafeno ante un dopaje químico (medida en función del desplazamiento de la 
banda G) varía en función del número de capas y del tipo de apilamiento en el 
siguiente orden: grafeno monocapa (el más sensible) > grafeno bicapa (rotado) 
> grafeno bicapa (AB).75 
Experimentos recientes realizados por Jarrillo-Herrero y colaboradores han 
revelado un comportamiento sin precedentes para el grafeno bicapa rotado. 
Ellos mostraron que existe un cierto ángulo de rotación entre dos capas de 
grafeno, denominado “ángulo mágico”, para el cual se obtiene 
superconductividad a bajas temperaturas.78 Estos experimentos confirmaron 
que tanto el número de capas como el tipo de apilamiento (y el ángulo de 
rotación entre las capas) determinan la habilidad que tiene el grafeno para ser 
modificado por la decoración con NPs79 o la adsorción de moléculas. 80,81,82 
Hay diferentes métodos para obtener una heteroestructura compuesta por 





electrones generados por la iluminación con luz UV de NPs de TiO2 
depositadas sobre óxido de grafeno (GOx), para reducir simultáneamente iones 
Ag+ y GOx.83 En nuestro laboratorio, se demostró recientemente la adsorción 
espontánea sobre grafeno de NPs de Au con cobertura orgánica,65 además, se 
emplearon dichas NPs para transferir grafeno sin el uso de polímeros.66 Otros 
métodos han utilizado intercambio galvánico de iones metálicos para obtener 
heterojunciones pero realizando el proceso sobre espumas de Ni84,85 y 
estructuras dendríticas86,87 de metales (desnudas), es decir, sin cubrimiento de 
grafeno. Posiblemente, la inexistencia de trabajos previos que reporten 
intercambio galvánico de Ag sobre espumas de Ni recubiertas con grafeno, 
podría deberse al hecho que el grafeno crece sobre Ni, preferencialmente 
como multicapa y cubriendo toda su superficie.88 
En la próxima sección, se muestra la fabricación de una heterojunción 
compuesta por grafeno multicapa crecida sobre una espuma de Ni, sobre la 
cual se realiza un intercambio galvánico con iones Ag+. Crecer grafeno sobre 
una estructura de Ni es beneficioso en muchos aspectos: por un lado, el 
grafeno crece sobre toda la espuma de Ni, asegurando un cubrimiento 
completo y por otro genera dos tipos de apilamientos de capas, los cuales 
presentan diferentes propiedades que pueden ser explotadas para sensado 
molecular/dopaje, GERS. Además, permite la formación de aglomerados de Ag 
sobre la superficie del grafeno lo cual es ideal para aplicaciones en SERS.  
Demostraremos que el grafeno puede ser clasificado en dos configuraciones 
principales que incluyen rotado y AB. El grafeno rotado es particularmente 
sensible a bajas concentraciones de analitos adsorbidos sobre su superficie. 
Esto se deduce al analizar los cambios de las bandas de Raman del grafeno 
rotado, luego de la adsorción de bajas concentraciones de una molécula 
prueba ( 10-6 M de Azul de Metileno, MB), mientras que, el apilamiento AB 
parece ser mucho menos sensible. El intercambio galvánico parecería resultar 
imposible sin el uso de ninguna fuente de energía externa,89 considerando que 
el grafeno crece sobre toda la superficie y que los iones tendrían que traspasar 
varias capas de grafeno para realizar el intercambio galvánico con el Ni. 
Llamativamente nuestros experimentos demostraron que los iones Ag+ se 





arrugas formadas durante la síntesis de grafeno por CVD. Los depósitos de 
NPs de Ag se usan como puntos base para la detección de pequeñas 
concentraciones de Thiram y MB. Thiram es un fungicida ampliamente usado, 
sin embargo, sus residuos son perjudiciales para las personas por lo que es 
muy importante que pueda ser detectado a bajas concentraciones.   
 
3.2. SECCIÓN EXPERIMENTAL 
 
3.2.1. REACTIVOS  
 
Borohidruro de sodio (NaBH4, 99 %), bromuro de tetraoctilamonio (C32H68BrN, 
99 %), tolueno (C7H8, 99.9 %), etanol (C2H6O, 200 proof), acetona (C3H6O, 99.9 
%), nitrato de plata (AgNO3, 99.9 %), ácido tetracloroáurico  (HAuCl4), cloruro 
de trihexil (tetradecil) fosfonio (PIL3, 95 %) fueron comprados de Aldrich 
Chemical Co. Espuma de Ni (espesor 1.6 mm, porosidad 87 %). Thiram 
(C6H12N2S4, 98 %) y Azul de Metileno (MB, C16H18ClN3S) fueron comprados en 
Merck. Los cilindros de gases H2 (99.99 9 %), N2 (99.999 %) y CH4 (99.999 %) 
fueron comprados en Linde Argentina.  Se empleó Agua Milli-Q (17.8 MΩ.cm) 
para la preparación de todas las soluciones.  
 
3.2.2. SÍNTESIS DE GRAFENO POR DEPÓSITO QUÍMICO DE VAPORES 
(CVD) 
 
El crecimiento de grafeno fue realizado por la técnica de síntesis química de 
vapores, (conocida como “Chemical Vapor deposition”, CVD).90 Actualmente, la 
técnica de CVD permite obtener grafeno con los siguientes atributos: a) alta 
calidad b) baja presencia de imperfecciones y defectos y c) posibilidad de 
escalar su obtención. El crecimiento de grafeno se realizó en un horno tubular 
(O.R.L. Hornos Eléctricos S.A.) equipado con un tubo de cuarzo de 7,5 cm de 
diámetro y una bomba de vacío. El catalizador utilizado fue una espuma de Ni. 
Los precursores para el crecimiento de grafeno fueron: N2 (gas inerte); CH4 
(fuente de C); e H2 (agente reductor). En la Figura 22 se muestra el set-up 






Antes de comenzar el proceso de crecimiento de grafeno, la espuma de Ni (Nif) 
se sonicó tres veces, durante 20 minutos, en acetona y se colocó en el centro 
del tubo de cuarzo.  El proceso de crecimiento de grafeno implica los siguientes 
pasos: a) generación de vacío dentro del tubo de cuarzo; b) después de 
alcanzado un nivel de vacío estable, se permite el ingreso de H2 el cual está 
presente durante todo el proceso de síntesis; c) luego, se enciende el horno y 
se lleva a 950 ºC. Luego de 30 min a 950 °C se procede al ingreso de CH4 por 
5 minutos; d) posteriormente se apaga el horno para que comience el proceso 
de enfriamiento y una vez alcanzada una temperatura menor a los 100 ºC se 
cierra la entrada de H2 y se hace ingresar N2 para llevar el sistema a presión 
atmosférica. Una vez que el sistema alcanzó la presión atmosférica, se procede 
a abrir las bridas del tubo y extraer la muestra. 
Las condiciones de síntesis utilizadas se resumen en la Tabla 3. Se destaca 
que se sintetizó el grafeno a una temperatura alta (950 °C), con un nivel de 
vacío medio (0,015 torr) y realizando un enfriamiento “lento”, 16 °C/min (en 
función de los rangos de velocidad empleados en la bibliografía)90,91. Al 
 
Figura 22. Fotografías mostrando el panel de gases (A) y el horno tubular 





emplear una temperatura de síntesis alta y una velocidad de enfriamiento lenta 
se espera un cubrimiento total de la superficie. Como se explicó en la sección 
1.7., la alta temperatura favorece la difusión del C en Ni, por lo cual se disuelve 
gran cantidad de C y la velocidad de enfriamiento lenta les da mucho tiempo a 
los átomos de C para que puedan precipitar en la superficie llevando a la 
formación mayoritaria de grafeno multicapa. Manteniendo la temperatura, la 
presión y la velocidad de enfriamiento constantes, se modificó la relación de 
caudales CH4/H2 para elegir la condición de síntesis óptima a utilizar. 
 
Se eligió como condición óptima (en función de los experimentos a realizar) la 
“Síntesis 1”. Todas las plataformas utilizadas a lo largo de la tesis que 
corresponden a grafeno crecido sobre Ni (G - Nif) se sintetizaron utilizando las 
condiciones de esta síntesis. La espuma de Ni luego del crecimiento de grafeno 
presenta una coloración más oscura, pasando de un gris claro a un gris oscuro. 
La Figura 23 muestra una curva de temperatura (ºC) versus tiempo (minutos) 
correspondiente a la síntesis de grafeno sobre la espuma de Ni. Los pasos 
incluyen: I = ingreso de H2; II=annealing en atmósfera de H2; III= ingreso de 
CH4; IV=enfriamiento en atmósfera de H2; V= ingreso de N2.  
Tabla 3. Resumen de las dos condiciones de síntesis empleadas para el 
crecimiento de Grafeno sobre Ni. Las condiciones de la “Síntesis 1” fueron 
las empleadas para la fabricación de todas las plataformas funcionales 
desarrolladas en la tesis. 
Condiciones de síntesis 
de Grafeno sobre Ni 
Síntesis 1 Síntesis 2 
Presión de vacío 0,015 torr 0,015 torr 
Caudal de H2 75 mL/min 80 mL/min 
Caudal de CH4 35 mL/min 20 mL/min 
Relación CH4/H2 0.47 0.25 
Temperatura de crecimiento 950 °C 950 °C 







3.2.3. SÍNTESIS DE NPS DE Au RECUBIERTAS CON BROMURO DE 
TETRAOCTILAMONIO (ToABr - Au NPs)  
 
Las NPs de Au recubiertas fueron sintetizadas de acuerdo a la reacción en dos 
fases siguiendo el protocolo de Brust – Schiffrin pero sin la adición de tioles.92,93 
En forma resumida se colocaron, en un balón de vidrio con agitación magnética 
0,71 mL de una solución de HAuCl4 (25 mM) en 25 mL de agua, y 0,012 g de 
TOABr previamente disueltos en 50 mL de tolueno. Las dos soluciones fueron 
combinadas y agitadas hasta que todo el ion AuCl4
- fue transferido a la fase 
orgánica (tolueno). Luego, se descartó la fase acuosa (translúcida) y el balón 
se colocó en un baño de hielo, para tener mejor control de temperatura y 
asegurar la reproducibilidad. Posteriormente, se agregó NaBH4 disuelto en 
agua, en un exceso de 10 veces la molaridad de la sal de Au (III). Rápidamente 
la solución se tornó de color rojo vino (muy oscuro) indicando la formación de 
Au NPs. Se dejó la mezcla en agitación por ~ 2 horas, para permitir que los 
tamaños de las NPs sean homogéneos y luego fue almacenada en la heladera 
 
Figura 23. Curva de Temperatura (ºC) versus Tiempo (minutos) 
correspondiente a la síntesis de grafeno por CVD sobre una espuma de 
Ni. En la curva se resaltan los pasos involucrados en el crecimiento de 
grafeno. A la derecha de la figura se pueden observar dos fotografías que 





(~ 4 ºC). A esta solución se la denominó solución concentrada de ToABr - Au 
NPs. 
 
3.2.4. FORMACIÓN DE HETEROJUNCIONES 
 
Intercambio galvánico de iones Ag sobre grafeno crecido sobre espuma 
de Ni (GNif - Ag intercambiada)  
La plataforma GNif fue inmersa en una solución acuosa 0.1 M de AgNO3 
durante 1.0, 2.5 y 5.0 minutos para depositar NPs de Ag sobre la superficie del 
grafeno por medio de una reacción de intercambio galvánico. La plataforma se 
enjuagó dos veces en agua Milli-Q y luego se secó a 60 °C por 1 h antes de los 
experimentos Raman. 
Adsorción de NPs de Au recubiertas con surfactante (GNif- Au adsorbed) 
La plataforma GNif fue inmersa en una solución concentrada de TOABr-Au NPs 
por 3 hs. Las NPs de Au se adsorbieron espontáneamente sobre el grafeno 3D 
debido a las interacciones hidrofóbicas entre el grafeno y los ligandos 
orgánicos.65 Posteriormente, la muestra se enjuagó en alcohol absoluto, se 
secó y se llevó a 200 °C durante 1 h en un horno tubular para remover la 
materia orgánica. Finalmente, la muestra se enjuagó nuevamente en etanol y 




Los espectros Raman fueron adquiridos utilizando un micro espectrómetro 
Jasco NRS-4100, equipado con un grating de 900 g/mm y un edge filter. Se 
utilizó como fuente de excitación un láser verde de 532.34 nm con 20 mW de 
potencia. La señal Raman se adquirió utilizando un objetivo de 20 x (0.4 NA-
Olympus) y una intensidad de laser de 100 % lo que genera una potencia 
resultante de ~ 6 mW en la muestra. Se utilizó un slit rectangular (200 x 8000 
µm) y los espectros obtenidos son el promedio de 5 adquisiciones con un 





calibración del espectrómetro Raman. Las medidas de microscopía electrónica 
de barrido (SEM) y de espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS) 
fueron adquiridos con un FEI QUANTA 200 con un voltaje de aceleración entre 
20 - 25 keV. Las imágenes ópticas fueron tomadas utilizando un microscopio 
Olympus BX51. Las medidas de reflectancia difusa fueron realizadas utilizando 
un espectrofotómetro Shimadzu UV 2600/2700 equipado con una esfera 
integradora cubierta de BaSO4. El equipo fue calibrado con un estándar de 
BaSO4 y todas las medidas se realizaron utilizando el estándar como fondo.  
Los espectros de reflectancia se midieron entre 220 - 800 nm. 
 
3.2.6. PREPARACIÓN DE LAS PLATAFORMAS ACTIVAS EN RAMAN 
  
Los polvos de MB y thiram fueron disueltos en agua Milli-Q y etanol absoluto, 
respectivamente, para preparar las soluciones stock. Luego las soluciones 
stock fueron diluidas para preparar soluciones de concentraciones conocidas 
entre 10-5 a 10-10 M. Las plataformas fueron luego incubadas en las soluciones 
de MB o thiram a las concentraciones mencionadas anteriormente, para ello, 
cada plataforma fue inmersa en 1 ml de la solución correspondiente por 30 min 
para promover la adsorción del analito. Las muestras incubadas en las 
soluciones de MB fueron luego secadas en un horno a 60 °C por 30 minutos 
antes de las medidas de SERS. Las muestras incubadas en las soluciones de 
thiram se secaron en aire por unos minutos antes de las medidas de SERS. 
Para estimar la magnitud de la exaltación, la señal Raman de cada analito 
sólido fue medida utilizando un tubo capilar, y tomada como referencia. Las 
medidas de los analitos sólidos utilizados como referencia se midieron con los 
mismos parámetros empleados para las plataformas SERS.  
 
3.2.7. EXPERIMENTOS SERS 
 
Los parámetros experimentales utilizados para detectar MB y Thiram sobre las 





caracterización, pero en este caso se empleó un slit circular (d = 100 µm) y la 
intensidad del láser se redujo a 50 % (generando una potencia de ~ 3 mW 
sobre la muestra), para evitar su calentamiento. Además del láser verde (Jasco 
NRS-4100 micro - espectrómetro), para las medidas SERS también se utilizó 
un microscopio Raman confocal dispersivo Horiba-Jobin Yvon T64000, con un 
detector CCD, en modo sustractivo, equipado con un láser rojo de 647.1 nm. La 
potencia de salida del láser fue de 100 mW. Se utilizó un objetivo de 50 x (0.75 
NA). Se promediaron 4 adquisiciones y el tiempo de cada una fue de 20 
segundos.    
 
3.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
3.3.1. CARACTERIZACIÓN DE GRAFENO CRECIDO SOBRE ESPUMA DE 
Ni 
 
La Figura 24 A muestra espectros Raman representativos de cinco zonas de la 
misma muestra de espuma de Ni luego del proceso de crecimiento de grafeno 
por CVD. La figura también muestra imágenes ópticas y de SEM de la espuma 
de Ni antes y después del crecimiento de grafeno (hay que destacar que las 
imágenes de SEM y los espectros Raman fueron adquiridos de manera 
independiente). Ambas imágenes, muestran zonas claras y oscuras indicando 
que el crecimiento de grafeno sobre Ni no es uniforme. Hay varios aspectos a 
destacar de la Figura 24 A. Primero, el espectro indicado como “G crecido” 
corresponde a grafeno crecido por CVD sobre Ni, sin embargo, no exhibe 
ninguna banda Raman característica de grafeno. Estas áreas podrían 
asociarse a zonas donde no creció grafeno como ocurre usualmente con el 
proceso de CVD al utilizar Cu94 u otros metales como catalizadores.71,95 Y 
podrían vincularse también con las áreas brillantes observadas en las 
imágenes ópticas y de SEM. Para dilucidar si existen realmente zonas sin 
grafeno, se realizó Raman y EDS en múltiples áreas de la muestra, indicadas 
con las flechas y los círculos verdes en las Figura 24 C y D respectivamente, 
donde sistemáticamente se encontró la presencia de Carbono en todas las 





marcada como zona “2” y que corresponde a un 12 % de contenido de 
Carbono. Esto sugiere que el grafeno crece sobre toda la superficie de Ni pero 
con diferentes cantidades de Carbono indicando mayor o menor número de 
capas de grafeno dependiendo la zona. Esto indicaría que el grafeno podría 
estar presente sobre la superficie como monocapa, aunque sus bandas Raman 
no se observen debido a la gran afinidad del grafeno con el metal. Estos 
resultados son consistentes con la literatura donde se observan espectros 
Raman similares71 para grafeno CVD sobre Ni, y se asocia con una fuerte 
hibridación entre los orbitales “d” del Ni y los electrones π del grafeno.14,34 
Basándonos en la alta solubilidad del Carbono en Ni y la alta temperatura 
empleada durante el proceso de CVD, es más probable que el grafeno crezca 
como multicapa que como grafeno monocapa y esto explicaría el motivo por el 
cual estos espectros son tan particulares, como es el caso de no poder apreciar 
las bandas durante el análisis. En base a las medidas de EDS (que 
demostraron la presencia de C en todas las zonas evaluadas) se determinó 
que las zonas que correspondían a “G crecido” (sin bandas de grafeno 
aparentes), eran en realidad grafeno monocapa que, por las condiciones de 
síntesis empleadas, su porcentaje de aparición en la muestra era muy bajo. 
Cabe destacar que no se observaron cambios en la muestra producto de la 







Figura 24. Espectros Raman representativos adquiridos de cinco áreas 
distintas, de la misma espuma de Ni, luego del crecimiento de grafeno (A). 
Imágenes ópticas antes (B) y después (C) del crecimiento de grafeno. Los 
puntos representan las diferentes zonas evaluadas. Imagen SEM tomada de 
la misma muestra luego del crecimiento de grafeno (D). Las flechas verdes 
indican dos regiones con diferente contenido de Carbono mostrando que los 
puntos más oscuros (etiquetados como “1”) contienen más C que los puntos 
más claros (etiquetados como “2”), como se indica en el gráfico de barras a 





La ausencia de señal Raman para grafeno monocapa crecido sobre Ni fue 
desarrollada mediante estudios teóricos por el grupo de Matthias Batzill14. 
Según los autores este efecto tiene su origen en la fuerte interacción que existe 
entre el G y el Ni. Como se explicó en la sección 2.1.2., la estructura 
electrónica del grafeno se modifica fuertemente por la interacción con el Ni 
(111) en comparación con el grafeno suspendido. Para correlacionar la 
aparición de este tipo de espectro (correspondiente a grafeno monocapa) con 
las condiciones de síntesis empleadas, se compararon los espectros Raman 
obtenidos para las dos síntesis mencionadas en la sección experimental (con 
distintas relaciones de caudal): * Síntesis 1: Relación CH4/H2 = 0.47, * Síntesis 
2: Relación CH4/H2 = 0.25. Para la “síntesis 1”, que presentaba mayor relación 
de caudal CH4/H2 se obtuvo un 5 % de “zonas monocapa”, mientras que la 
“síntesis 2” presentó un 12 % de “zonas monocapa”. Si bien el rol del H2 es 
fundamental para la síntesis de grafeno se debe encontrar la relación óptima de 
caudales ya que, como fue reportado por Losurdo et al.,18 el H2 se adsorbe 
disociativamente en Ni compitiendo con la deshidrogenación del CH4 por los 
mismos sitios activos. Sabiendo que, para rangos de vacío medios o altos, la 
primera deshidrogenación es el paso limitante de la velocidad (sección 1.7) es 
razonable pensar que la disminución de la relación CH4/H2, disminuye el C(s) 
quimisorbido que puede difundir dentro del Ni y reduce entonces el espesor del 
grafeno obtenido en la etapa de enfriamiento, conllevando así a un número 
menor de capas. La obtención de zonas con menor número de capas al 
aumentar el caudal de H2 también fue observada por otros autores como el 
trabajo experimental desarrollado por Lavin-Lopez et al.,96  y en simulaciones 
realizadas por Tang et al.97 
En definitiva, se encontraron un 5 % (“síntesis 1”) y un 12 % (“síntesis 2”) de 
zonas llamadas “G crecido” que no presentaban señal Raman y sí presentaban 
contenido de C en su superficie y que por lo tanto se consideraron “zonas 
monocapa”. A lo largo de la tesis se trabajó con la “síntesis 1”, que nos permitía 
obtener señal Raman en un 95 % de las zonas y analizar los cambios en la 
señal (posición de bandas y relación de intensidad de bandas de grafeno) en 






Segundo, los otros espectros exhibidos en la Figura 22 A muestran un abanico 
de posibilidades que van desde grafeno tipo “grafitico” a “G crecido” que lo 
consideramos como “monocapa”. El grafeno tipo “grafitico” al igual que el tipo 
“monocapa” (sin bandas Raman) fueron raramente observados durante las 
mediciones. El espectro que exhibe una relación de intensidades I2D/IG menor a 
2, una banda 2D ancha (FWHM ~ 45 cm-1) y desplazada hacia el azul, se 
considera que presenta un apilamiento tipo AB, que es la configuración típica 
que se encuentra en grafeno multicapa y en grafito.  Los otros dos espectros 
que se observan en la figura se los llamó rotado-H (high) y rotado-L (low) ya 
que exhiben una relación de intensidades I2D/IG alta y baja, respectivamente. 
Ambos espectros muestran bandas 2D más angostas respecto a la banda 2D 
observada para la configuración AB. El espectro nombrado como “rotado-H” 
cuya relación de intensidad I2D/IG es igual o mayor que 3 puede ser fácilmente 
confundido con grafeno monocapa (ya que habitualmente el grafeno monocapa 
suele presentar relaciones I2D/IG con valores cercanos a 3), sin embargo, este 
corresponde a grafeno multicapa donde las capas se encuentran desplazadas 
entre sí con distintos ángulos de rotación.98,99 Se demostró en la literatura que 
este tipo de espectro corresponde a ángulos de rotación mayores al ángulo 
crítico.74 Además, el grafeno rotado-H se diferencia del grafeno monocapa 
porque aparecen modos llamados “in plane” y “modos de rotación” los cuales 
discutiremos más adelante. La razón por la cual la banda 2D es tan intensa en 
el grafeno multicapa rotado respecto a la obtenida para el apilamiento AB tiene 
su origen en el aumento de la distancia entre las capas y por ende la 
disminución de la interacción entre ellas.74 La configuración rotada es muy 
interesante ya que las débiles interacciones entre las capas permiten una alta 
movilidad de los portadores de carga y, además, presenta interesantes 










3.3.2. APILAMIENTO ROTADO VERSUS AB 
 
La Figura 25 muestra un gráfico de relación de intensidad I2D/IG vs el ancho a 
la mitad de la altura máxima (FWHM) para la banda 2D tomada de 23 áreas 
distintas de grafeno crecido sobre espuma de Ni. A la derecha de la figura se 
pueden observar amplificaciones de los espectros Raman representativos de 
cada tipo de apilamiento.  
 
En las Figura 26 y 27 se muestran los espectros completos de los apilamientos 
mencionados. Hay algunos aspectos particulares del espectro Raman del 
grafeno crecido sobre Ni que distinguen ambos tipos de configuraciones. 
 
Figura 25. Gráfico que muestra la Relación de intensidades (I2D/IG) vs. el 
ancho a la mitad de la altura máxima (FWHM) para la banda 2D evaluada 
en 23 áreas distintas de la muestra de grafeno crecido sobre Ni, junto con 
la indicación del tipo de apilamiento al que corresponden. A la derecha de 
la figura se muestran amplificaciones de los espectros Raman 






Primero, hay un límite de FWHM de la banda 2D alrededor de ~ 30 cm-1 que 
separa la mayoría de las zonas en dos poblaciones. Por encima de este límite 
encontramos solamente apilamiento AB, mientras que por debajo coexisten dos 
tipos de grafeno rotado que exhiben una relación de intensidades 2D: G que 
van desde una relación alta de ~ (9: 1) a una baja de ~ (1: 1). Hay otra región 
en el gráfico de la Figura 25 que corresponde a la combinación de ambos 
apilamientos, llamada “mix”. Esta región cae dentro del límite para ambas 
configuraciones y ha sido poco encontrada en la muestra. Segundo, los 
apilamientos rotado y AB pueden ser distinguidos por la aparición de las 
bandas llamadas “in plane” u “out of plane” 103,104 observadas a ~ 1890 (LO + 
TA) y ~ 2034 cm-1 (TO + LA, LO + LA) para las primeras y a 1753 cm-1 (LO + 
ZO´) para las segundas. Dentro de las configuraciones rotadas, cuando el 
ángulo de rotación está cerca del valor del ángulo crítico, aparecen dos nuevas 
bandas observadas a 1488 y 1448 cm-1 (conocidas como los modos 
rotacionales, R),73 y la banda G aumenta dramáticamente, ocasionalmente, 
alcanzando la intensidad de la banda 2D. Además, se puede observar un modo 
de respiración (ZO’)36 ubicado a 126 cm-1 cuya intensidad aumenta a medida 
que se incrementa la banda G. Finalmente, observamos sistemáticamente la 
presencia de la banda D independientemente del tipo de apilamiento, lo que 
indica la presencia de defectos en el grafeno crecido sobre espuma de Ni. Esto 
último es razonable si pensamos que el andamio de Ni es una estructura 3D 
tortuosa la cual posee muchas imperfecciones. Durante las mediciones 
tratamos de asociar estos dos tipos de configuraciones con alguna 
característica topográfica de la superficie, como zonas curvas105 o bordes 













Figura 26. Espectros Raman correspondientes a grafeno multicapa tipo 
rotado, con distintos ángulos de rotación. Ambos espectros muestran, 
además, una amplificación de los modos “in-plane” característicos de este 
tipo de apilamiento. La figura A corresponde al tipo rotado-L, mientras que, la 
























3.3.3. SENSADO MOLECULAR  
 
Como se mencionó en la sección anterior es posible encontrar diferentes tipos 
de apilamientos (con diferentes propiedades físicas) dentro de unos pocos 
micrones de distancia, por lo que evaluamos la habilidad de sensado molecular 
(en este caso, para sensado de MB) que tiene el grafeno dependiendo del tipo 
de apilamiento. La Figura 28 muestra un gráfico de dispersión de relación de 
intensidad (I2D/IG) vs. FWHM para la banda 2D evaluada en 5 zonas diferentes 
de la muestra antes y después de la adición de MB, como se indica con los 
círculos en la imagen óptica del inset. Se eligieron 5 áreas topográficamente 
distintas (como se ve en la imagen óptica, las zonas 2 y 4 corresponden a un 
pozo y un borde, respectivamente), para evaluar si existe alguna correlación 
entre la estructura topográfica y el tipo de apilamiento. Hay que mencionar que 
 
Figura 27. Espectro Raman correspondiente a grafeno multicapa con 
apilamiento AB. En el inset de la figura se muestra el modo “out of 






los experimentos Raman fueron tomados en las mismas zonas antes y 















La Tabla 4 muestra los parámetros Raman correspondientes a grafeno tipo 
rotado-H, a pesar de las diferencias topográficas observadas en las distintas 
zonas, antes y después de la incorporación de MB. Se observa que luego del 
agregado de MB, la intensidad de la banda 2D respecto a la G disminuye 
mientras que la banda 2D se desplaza ligeramente y se ensancha. La 
disminución en la relación de intensidades de ~ 3.5 a ~ 2.0 fue causada 
prioritariamente por una caída de la banda 2D y en menor medida fue 
acompañada por un aumento de la intensidad de la banda G, luego de la 
adsorción de MB. La Tabla muestra relación de intensidades, FWHM de la 
banda 2D, desplazamiento Raman, y promedios de desplazamiento Raman y 
relación de intensidades antes y después de la adición de MB, medidos en las 
5 zonas mostradas en el inset de la Figura 28. Hay un desplazamiento 
 
Figura 28. Gráfico que muestra la relación de intensidad (I2D/IG) vs. 
FWHM para la banda 2D tomada de 5 zonas diferentes de la muestra de 
grafeno que presentan apilamiento tipo rotado-H, antes y después de la 
adición de [MB] = 1.0 x 10-6 M.  En el inset de la figura se puede observar 





sistemático hacia el rojo de la banda 2D luego de la incorporación de MB lo que 
indicaría una transferencia de electrones de las moléculas planares (MB) hacia 
el grafeno. Las bandas Raman más intensas reportadas para el MB son el 
estiramiento del anillo CC a 1617 cm-1, los estiramientos CN simétrico y 
antisimétrico a 1390 y 1442 cm-1, respectivamente y el modo de deformación 





Tabla 4. Relación de intensidad, FWHM (2D), y desplazamiento Raman para 
todas las zonas mostradas en la Figura 26, adquiridas antes y después de 
la adición de MB. La tabla también muestra el desplazamiento Raman 
promedio de la banda 2D y la relación de intensidad (I2D/IG) promedio, 






Esto es interesante porque pequeñas concentraciones de analito generan 
grandes cambios en las bandas de Raman en este tipo de configuración en 
particular. Por el contrario, los apilamientos AB exhiben pocos o casi nulos 
cambios luego de la incorporación de la misma concentración de MB, como lo 
demuestra un experimento de control que se realizó sobre 3 áreas 
correspondientes a ese tipo de apilamiento. Esto indica que el grafeno rotado 
es más sensible que el grafeno AB para el sensado de moléculas. La Figura 29 
muestra espectros Raman representativos para las configuraciones rotada y 
AB, antes y después de la adsorción de MB. Se observa que la banda del MB 
localizado a ~ 1624 cm-1 (marcado con una flecha) está presente en ambos 
casos indicando que mientras ambas configuraciones son capaces de 
amplificar la señal por GERS, independientemente del tipo de apilamiento, solo 
la configuración rotada permite sensar bajas concentraciones de MB. La 
posibilidad de adquirir espectros Raman en la misma zona de la muestra 







Figura 29. Espectros Raman representativos de grafeno rotado (A) y con 
apilamiento AB (B) antes y después de la adsorción de bajas 
concentraciones de MB. El experimento fue realizado en las mismas zonas 
antes y después del agregado, gota a gota, de 100 µl de una solución 1.0 x 
10-6 M de MB. Las mediciones de Raman fueron realizadas empleando un 
láser verde de 532 nm, un slit circular (d = 100 µm), e intensidad de laser de 
50 %. Hay que destacar que todos los espectros fueron evaluados en las 
mismas zonas (empleando los mismos parámetros) antes y después de la 
adición de MB. La configuración AB exhibe poca sensibilidad para el 





3.3.4. ADSORCIÓN DE ANALITOS  
El grafeno crecido por CVD presenta alta calidad, gran área superficial y 
múltiples sitios activos para la adsorción de analitos.81,108 Como se explicó en la 
sección 3.3.1., en la estructura GNif el grafeno crece de manera continua 
cubriendo toda la superficie de la espuma de Ni 3D, lo que la convierte en una 
plataforma ideal para la adsorción y preconcentración de analitos de interés. El 
grafeno puede ser funcionalizado mediante distintas técnicas, una de ellas 
consiste en el agregado de líquidos iónicos (IL).109 En este caso, la plataforma 
GNif se funcionalizó con un liquido iónico llamado PIL3, que es un IL que 
contiene el catión fosfonio, y se empleó como un preconcentrador para la 
detección de Hg. La funcionalización de la estructura GNif se realizó agregando 
50 μl de PIL3 sobre la plataforma y dejándolo en contacto por 20 hs para 
asegurar la adsorción. La plataforma fue luego retirada y analizada por 
microscopía Raman. Las medidas de Raman fueron adquiridas sobre la 
plataforma antes y después de la adsorción de IL, y luego de su remoción con 
tolueno. En la Figura 30 A se observa un esquema que representa la 
adsorción del líquido iónico sobre la plataforma GNif. La interacción 
corresponde a una adsorción de tipo física (fuerzas de van der Waals o 
interacciones catión – π, entre la parte catiónica del IL y los electrones π del 
grafeno). En la Figura 30 B se pueden observar los espectros Raman 
adquiridos sobre la plataforma GNif comparados con un espectro del IL puro 
depositado sobre un portaobjeto de vidrio. El espectro denominado IL-GNif 
exhibe que el líquido iónico se adsorbió sobre la superficie del grafeno ya que 
se observan, además de las bandas características del grafeno,  la aparición de 
nuevas bandas propias del PIL3 (672, 1077, 1307, 1444 y 2893 cm−1).110 
Además, la relación de intensidades de las bandas principales del grafeno 
(I2D/IG) se modificó respecto a la plataforma GNif, como ocurre cuando existen 
analitos adsorbidos sobre su superficie, pasando de 6.5 a 3.3. Cabe destacar 
que se realizó el análisis sobre zonas con configuración “rotada-H” ya que, 
como se demostró en la sección anterior, presentan mayor sensibilidad.  Luego 
de enjuagar la plataforma con tolueno se observa que, si bien la mayor parte 
del PIL3 se remueve, algunas de sus bandas aún persisten, principalmente la 





aumenta, pero no recupera su valor original (previo a la adsorción de PIL3) lo 
que coincide con la presencia de remanentes de PIL3 adsorbidos sobre la 
superficie, aun después del lavado con tolueno. Esto último exhibe que la 
relación de intensidades I2D/IG se puede correlacionar con la cantidad de analito 
adsorbido sobre la superficie. La plataforma IL-GNif fue empleada eficazmente 
como preconcentrador de Hg en un trabajo realizado en conjunto con el grupo 





















Figura 30. Esquema que representa la adsorción del líquido iónico (IL, 
PIL3) sobre la plataforma GNif (A). Espectros Raman adquiridos sobre la 
plataforma GNif (antes y después de la adsorción de IL, y luego de su 
remoción con tolueno) comparados con un espectro de PIL3 puro 





3.3.5. INTERCAMBIO GALVÁNICO DE IONES AG+ Y DOPAJE METÁLICO 
 
La Figura 31 muestra espectros Raman para grafeno con apilamiento rotado-
H, imágenes ópticas e imágenes SEM obtenidas antes y después del 
intercambio galvánico con iones Ag+, respectivamente. Las flechas verdes, en 
las imágenes de SEM, señalan la presencia de arrugas en el grafeno antes y 
después de la síntesis de las NPs de Ag sobre la superficie del grafeno. Se ve 
claramente en el espectro Raman de la figura que las NPs de Ag generaron 
una exaltación de aprox. 4 veces en la señal de la mayoría de las bandas 
Raman, incluyendo los modos “in plane” característicos de grafeno rotado. Una 
vez que el grafeno se sumerge en una solución de AgNO3, por 5 minutos, se 
produce el intercambio galvánico que lleva a la formación de NPs de Ag y de 
algunos aglomerados sobre sitios específicos de la superficie del grafeno, 
como se observa en la imagen SEM (Figura 31 G).  
 
Figura 31. Espectros Raman de grafeno sobre Ni con apilamiento rotado-H 
antes (negro) y después (rojo) del intercambio galvánico con Ag (A). El inset 
de la figura corresponde a una ampliación exhibiendo los modos “in-plane” y 
las bandas exaltadas por el crecimiento de las NPs de Ag sobre la superficie. 
Imágenes ópticas (D y E) e imágenes SEM (B, C, F y G) del grafeno crecido 






Las medidas de EDS realizadas sobre los aglomerados de Ag mostraron la 
presencia de carbono indicando que las NPs de Ag crecieron efectivamente 
sobre la superficie del grafeno. Esto sugiere que los iones Ag+ se intercambian 
sobre la superficie del grafeno y preferentemente sobre las áreas con defectos, 
donde ocurre la nucleación y el crecimiento de las NPs de Ag. De acuerdo a lo 
observado, en la presencia de la solución acuosa de iones Ag, el Ni se oxida a 
Ni+2 y luego el grafeno estaría actuando como un transportador de electrones 
favoreciendo la reducción de iones Ag sobre áreas defectuosas de la superficie 
del grafeno.112 Como la plataforma consiste principalmente de apilamiento 
multicapa con diferentes configuraciones, los electrones deben desplazarse 
hasta la interfaz grafeno - solución de iones Ag+ para finalmente lograr el 
intercambio galvánico.113 
El grupo al cual pertenezco ha construido previamente heterojunciones (metal-
grafeno) decorando la superficie del grafeno con NPs protegidas con 
surfactante (generalmente de Au) pero esto no resultó muy efectivo porque la 
heterojunción necesitaba un tratamiento térmico posterior para remover los 
grupos orgánicos protectores,65 sin embargo, las sintetizamos para comparar 
sus efectos en la exaltación de señal por SERS. Las plataformas de GNif con 
NPs de Au adsorbidas pueden observarse en las imágenes SEM exhibidas en 
la Figura 32. El intercambio galvánico es, en cambio, un método más 
prometedor porque no involucra el uso de ligandos orgánicos o polímeros los 
























La Figura 33 A muestra el espectro Raman del grafeno crecido sobre Ni junto 
con el espectro obtenido por intercambio galvánico de Ag y por la adsorción de 
NPs de Au. Luego del intercambio galvánico, el espectro exhibe un 
ensanchamiento de la banda G junto con el surgimiento de la banda D´ 
(localizada a 1620 cm-1), exaltación de la banda D a 1350 cm-1, y la aparición 
de la banda D+G. Estas características espectrales han sido previamente 
reportadas para NPs de Ag depositadas sobre grafeno monocapa o con varias 
capas.114,115 Por el otro lado, la adsorción de NPs de Au parece tener menor 
efecto sobre el grafeno, probablemente debido a la presencia de restos de 
ligandos orgánicos cubriendo las NPs. Las bandas Raman de grafeno pueden 
ser modificadas por transferencia de electrones o huecos desde las NPs 
metálicas, por lo que la Figura 33 B compara FWHM vs. desplazamiento 
Raman de la banda 2D, adquiridos de las tres plataformas sintetizadas (GNif, 
GNif-Ag y GNif-Au). Luego del intercambio galvánico con Ag, se observa un 
ensanchamiento de la banda G acompañado por un desplazamiento hacia 
número de ondas menores (~ 4 cm-1, ver Tabla 5) de la banda 2D lo cual indica 
un dopaje tipo n del grafeno, asociado con una modificación de la energía de 
Fermi.116 Las diferencias observadas para los espectros Raman dependiendo 
 
Figura 32. Imágenes SEM de la plataforma GNif con NPs de Au 






de la NPs de metal depositadas sobre el grafeno sugieren que, tanto el metal 
como el método de depósito pueden jugar un rol muy importante. Además, la 
topografía de la plataforma con las NPs de Au adsorbidas (~ 5 nm de diámetro) 
es diferente de la obtenida con las NPs de Ag por intercambio galvánico, ya 
que las primeras se distribuyen de manera uniforme sobre toda la plataforma, 
como se ve en la figura de SEM.  
 
 
Figura 33. Espectros Raman representativos de grafeno crecido sobre Ni, 
con NPs de Au adsorbidas y luego del intercambio galvánico con Ag (A).  
Gráfico de FWHM vs. desplazamiento Raman de la banda 2D evaluados 











Respecto a la absorción de la plataforma, pudo observarse que la presencia de 
grafeno llevaba a un incremento en la absorbancia en el rango visible, el cual 
casi no se modificaba por los depósitos de Au y Ag, como se observa en la 
Figura 33. En conclusión, el método de intercambio galvánico parece ser más 
adecuado debido a que existe una interacción metal - grafeno más directa, ya 
que no hay ligandos orgánicos alrededor de la NP, y la formación de los 
aglomerados es beneficiosa para aplicaciones en SERS, como veremos en la 
próxima sección. 
 
Figura 34. Espectro de reflectancia difusa UV - Vis para las plataformas Nif, 
GNif, Ag intercambiada y Au adsorbido. La presencia de grafeno lleva a un 
incremento en la absorbancia en el rango visible comparada con la espuma 
de Ni desnuda. La incorporación de Au y Ag parece no cambiar 
notablemente la absorbancia. Los espectros se presentan desplazados por 
mayor claridad. 
Tabla 5. FWHM y desplazamiento Raman promedio de la banda 2D 






3.3.6. PLATAFORMA SERS: DETECCIÓN DE MB Y THIRAM 
 
Plataforma SERS para detección de MB 
 
La actividad SERS fue investigada utilizando MB y thiram sobre la plataforma 
GNif con Ag intercambiada. A modo de comparación la Figura 35 muestra el 
espectro SERS luego de la inmersión de las cuatro plataformas en una solución 
de 1.7 x 10-5 M de MB. Las plataformas evaluadas fueron: la espuma de Ni 
(Nif), grafeno crecido sobre Ni (GNif), y las plataformas de GNif modificadas 
con Au y Ag. La figura muestra que la mayor intensificación de señal se obtiene 
empleando la plataforma con Ag intercambiada. Por ejemplo, la banda 
localizada a 1626 cm-1, proveniente del MB adsorbido, presenta una intensidad 
casi tres veces mayor para la plataforma con Ag respecto a la obtenida 
utilizando Au, lo que demuestra la importancia del metal utilizado y del método 
de depósito de la NPs.  
 
Figura 35. Espectro Raman de las plataformas Nif, GNif, Au adsorbido y Ag 
intercambiada, luego de la inmersión en una solución 1.7 x 10-5 M de MB. 
Las líneas punteadas en la figura corresponden a las bandas Raman 






Considerando estos resultados, se exploró la exaltación SERS de la plataforma 
con Ag intercambiada para la señal proveniente del MB. La Figura 36 A 
muestra el espectro Raman de la plataforma medida luego de la inmersión en 
varias concentraciones de MB, desde 10-5 a 10-9 M, comparadas con la señal 






















Figura 36. Espectro Raman de la plataforma intercambiada con Ag medida 
luego de la inmersión en varias concentraciones de MB desde 10-5 a 10-9 M 
comparada con la señal Raman proveniente del analito sólido (A).  Intensidad 
SERS vs. concentración de MB (B) e Intensidad SERS vs. logaritmo de la 





Para investigar la sensibilidad de la plataforma, se evaluó la intensidad de las 
bandas localizadas a 1396 cm-1 y 1626 cm-1. La Figura 36 B muestra un 
gráfico de intensidad SERS vs. concentración de MB. Al graficar 1/Intensidad 
SERS vs. 1/[MB] para la banda localizada a 1396 cm-1 se obtuvo un ajuste 
satisfactorio con una isoterma de Langmuir obteniéndose un coeficiente de 
regresión de 0.989 y una constante de equilibrio de 2.5 x 107.117 La Figura 36 C 
exhibe la intensidad SERS vs. el logaritmo de la concentración de MB para los 
picos ubicados a 1396 cm-1 y 1626 cm-1.  
Considerando que el grado de cubrimiento de la plataforma y la formación de 
aglomerados de Ag pueden influenciar la eficiencia SERS, se expuso la 
plataforma a distintos tiempos de intercambio galvánico. La Figura 37 exhibe la 
exaltación que provee la plataforma luego de exponerse a 1, 2 y 5 minutos de 
intercambio con iones Ag+. La condición óptima se obtuvo con el mayor tiempo 
de intercambio (5 minutos) y midiendo la exaltación sobre zonas que 
presentaban aglomerados de Ag, como se muestra en la Figura 38. 
 
Figura 37. Espectros Raman obtenidos luego de realizar la inmersión de 
la plataforma GNif, expuesta a diferentes tiempos de intercambio 
galvánico 1, 2 y 5 min (tiempo óptimo), en una solución de MB de 







Una vez definidas las condiciones de síntesis óptimas para la plataforma GNif-
Ag intercambiada y habiendo verificado que las tres bandas principales del MB 
(446, 1396 y 1626 cm-1) pueden ser observadas para una concentración de MB 
de 10-9, se procedió al cálculo del factor de exaltación (EF) de la plataforma. 
Este factor se define como la relación entre la señal SERS respecto a la señal 
Raman que se obtendría para la misma molécula en ausencia del sustrato 
SERS, manteniendo el resto de las condiciones idénticas. Sin embargo, el 
Figura 38. Espectros Raman obtenidos luego de la inmersión de la 
plataforma GNif con Ag intercambiada, durante 5 minutos, en una 
solución de 1.7 x 10-5 M de MB. Todos los espectros fueron adquiridos de 
diferentes zonas de la misma plataforma. La mayor exaltación se obtiene 





cálculo de este factor es controversial ya que en la literatura se pueden 
encontrar factores de exaltación que difieren en varios órdenes de magnitud 
para condiciones experimentales similares. Los factores de exaltación 
promedio presentan órdenes de magnitud que van de 104 a 106. Existen 
distintas alternativas para calcular este factor. Cuando se desea comparar la 
exaltación de señal que ofrecen distintos sustratos SERS se suele emplear la 
siguiente ecuación:84,118 
 
                   (34) 
 
Esta ecuación tiene en cuenta el proceso de transferencia del analito de la 
solución al sustrato, ya que considera el número de moléculas adsorbidas 
sobre la superficie (Nsurf). Sin embargo, uno de sus mayores problemas es la 
dificultad de determinar de manera rigurosa y precisa este valor. Si bien se 
pueden realizar estimaciones, su cálculo constituye la mayor fuente de error. 
Isurf e Ibulk representan la intensidad de un cierto modo vibracional en 
condiciones SERS y en condiciones Raman convencionales, respectivamente. 
Por otro lado, Nsurf y Nbulk representan el número de moléculas localizadas en la 
región del haz para la espectroscopía SERS y para la espectroscopia Raman 
convencional. En este caso, Isurf e Ibulk representan la intensidad de la banda 
localizada a 1396 cm-1 para la plataforma con MB adsorbido para una 
concentración igual a 1,7 x 10-9 (experimento SERS), y para el polvo de MB 
(Raman convencional), respectivamente. Los espectros de Raman 
convencional y de SERS fueron medidos utilizando los mismos parámetros de 
tiempo de adquisición, slit, longitud de onda y potencia del láser. Basándonos 
en el trabajo de Zhao et al., Nsurf y Nbulk se calcularon empleando las siguientes 
ecuaciones:84 
 






donde A es el área del spot del láser (2.01 µm2), Csurf  es la concentración de la 
solución de MB (1.7 x 10-9 M), V es el volumen de la solución de MB en la cual 
fue sumergida la plataforma (1 mL), Na es la constante de Avogadro, y A´ es el 
área de la plataforma (0.25 cm2). 
 
          (36) 
 
donde Cbulk se calcula de la masa molar y la densidad del analito (MB) sólido 
(Cbulk = ρ/M), y h es la altura efectiva calculada experimentalmente (11 µm). 
Reemplazando en la ecuación 34 se calcula un valor de EF de 9.3 x 104 para 
1.7 x 10-9 M de MB adsorbido en la plataforma activa.  
Otra forma de calcular EF es a partir del trabajo propuesto por Tripathi et al.117 
que tiene en cuenta el equilibrio establecido entre la solución y la superficie del 
sustrato. En este trabajo se parte de la isoterma de Langmuir, que conecta el 
cubrimiento de la superficie con la concentración del analito en la solución. 
                    (37) 
 
Sabiendo que θ=ICs/Imax se obtiene la siguiente ecuación:  
                   (38) 
ICs es la intensidad SERS que se obtiene para el analito adsorbido en la 
superficie, una vez alcanzado el equilibrio. El gráfico de ICs vs. la concentración 
del analito en solución (Cs) se puede describir adecuadamente con una 
isoterma de Langmuir permitiendo obtener el valor de la constante de equilibrio 
(K).  
Al graficar 1/ICs vs. 1/[Cs] para la banda localizada a 1396 cm
-1 se obtuvo un 
ajuste satisfactorio con una isoterma de Langmuir obteniéndose un coeficiente 





Además, Nsurf se puede vincular con la concentración de analito en superficie, 
en equilibrio con la solución Cs, mediante la isoterma de Langmuir:   
                                    (39) 
 
Al reemplazar en la ecuación general para EF:   
 
                           (40) 
 
nmax es el máximo número de moléculas de adsorbato que (en promedio) 
ocupan una unidad de área del sustrato SERS. Su valor es estimado a partir 
del área superficial de la espuma (S/V). Para ello se empleó el modelo 
desarrollado por Duan et al.119 para espumas de Ni comerciales que permitió 
obtener un valor de nmax = 8,6 x 1013 moléculas/cm2. Reemplazando los 
parámetros estimados en la ecuación 40 se obtiene un EF= 1.0 x 105. 
En conclusión, en base a las consideraciones realizadas se obtuvieron factores 
EF de 9.3 x 104 y 1.0 x 105. Si bien, estos cálculos no son exactos ya que se 
deben estimar varios parámetros, los resultados presentan valores similares 
que van de 104 a 105 con un valor promedio de 9.7 x 104 y es indicador de la 
buena calidad del sustrato SERS. Cabe destacar que para ambos cálculos se 
obtuvo Ibulk a partir de la medición del polvo del analito puro. Para que la 
normalización sea más exacta se propone recalcular el valor, pero empleando 
una solución de analito concentrada como referencia.  
 
Plataforma SERS para detección de Thiram 
La Figura 39 muestra los espectros Raman de la plataforma GNif - Ag 
intercambiada obtenidos luego de la inmersión de la plataforma en tres 
diferentes concentraciones de thiram (10-5, 10-7, y 10-9 M) comparados con la 





observa que en ambos casos la intensidad SERS es proporcional a la 
concentración de thiram. Esta dependencia se observa claramente en el gráfico 
de la Figura 39 C que muestra la intensidad SERS versus el logaritmo de la 
concentración de thiram para la banda a 1386 cm-1. De los datos 
experimentales obtenidos usando el láser verde, se estimó un EF de 1.5 x 105 





Figura 39. Espectro Raman para la plataforma GNif-Ag intercambiada luego 
de la inmersión en tres soluciones de thiram de distinta concentración (10-5, 
10-7, y 10-9 M) comparado con la señal Raman del analito sólido. Se comparó 
la respuesta empleando dos longitudes de onda distintas, laser verde (A) y 
laser rojo (B). Intensidad SERS vs. concentración logarítmica de thiram para 





3.3.7. ROL DEL GRAFENO EN LA PLATAFORMA SERS 
 
Para evaluar el rol del grafeno en el desempeño de la plataforma SERS se 
sometió la espuma de Ni, con y sin cubrimiento de grafeno, a intercambio 
galvánico con iones Ag+ y se evaluó el espectro Raman de cada una. Luego 
ambas plataformas fueron inmersas en una solución de MB de concentración 1 
x 10-9 M. El espectro Raman sin grafeno exhibe un background en el rango de 
frecuencias entre 1100 y 1700 cm-1 que se atribuye a un proceso de 
fotocarbonización causado por la incidencia del láser en restos de material 
carbonoso que pueda estar presente en la muestra.120 La plataforma que 
contiene grafeno, por el otro lado, no muestra un background y presenta una 
señal limpia, las diferencias son aún más notorias cuando las moléculas de 
analito se adsorben sobre la plataforma. En la Figura 40 se observa que 
mientras la plataforma que contiene grafeno permite detectar concentraciones 
de MB tan bajas como 10-9 M, en la plataforma sin grafeno no se observa 
ningún indicio de MB para la misma concentración. Estos resultados 
demuestran que esta plataforma es adecuada para ser usada como sustrato 
activo para la detección de bajas concentraciones de analitos y que el grafeno 

























Figura 40. Espectros Raman de las plataformas Nif y GNif intercambiadas 
con Ag, utilizando 100 % de intensidad de laser (A). Espectros Raman de 
ambas plataformas luego de sumergirlas en una solución de MB de 
concentración 1 x 10-9 M, con 50 % de intensidad de laser (B). Imágenes 
ópticas y de SEM de ambas plataformas (C, D). La plataforma con grafeno 
desarrolló mejor exaltación SERS, pudiéndose observar las bandas de MB 







En conclusión, se demostró que el grafeno sobre Nif crece principalmente 
como grafeno multicapa presentando dos tipos de apilamientos principales. Se 
encontró que existe un límite de ancho de banda 2D de ~ 30 cm-1 que divide los 
dos tipos de apilamientos de grafeno (rotado de AB). El grafeno rotado se 
caracteriza por bandas G y 2D intensas y una banda 2D angosta (llegando a 
valores de hasta 24 cm-1) la cual puede verse afectada por la adsorción de 
pequeñas concentraciones de MB (1.0 x 10-6 M), como se demostró en los 
experimentos Raman realizados sobre las mismas zonas antes y después de la 
adición del analito. Estos resultados pueden posicionar al grafeno crecido sobre 
Nif como un buen candidato para sensado molecular. El intercambio galvánico 
de Ag sobre grafeno crecido sobre Ni reveló comportamientos interesantes. Los 
iones Ag+ se intercambiaron preferentemente sobre las arrugas y los defectos 
de grafeno, como se demostró por Raman, SEM y EDS. Esto indicó que los 
electrones provenientes de la oxidación del Ni a Ni+2 encuentran la forma de 
desplazarse a través de varias capas de grafeno para alcanzar la interfaz 
grafeno - solución de Ag+ para reducir los iones Ag+ a Ag metálica. Esto 
condujo a la formación de NPs y aglomerados de NPs de Ag, los cuales son 
ideales para aplicaciones de SERS, como se observó al lograr detectar 
concentraciones nanomolares de MB y thiram. El factor de exaltación para MB 
















CAPÍTULO 4: ESPUMAS DE GRAFENO (TRIDIMENSIONAL) DECORADAS 





La síntesis química de nanopartículas NPs semiconductoras en espumas de 
grafeno tridimensional, 3D (Gf) tiene muchos beneficios y han sido empleadas 
en muchas áreas como optoelectrónica,121,122 baterías ión-Li,123 
supercapacitores,124 sensado electroquímico,125,126 aplicaciones en remediación 
ambiental,55 fotocatálisis,127 generación de energía, entre otras. El grafeno 3D 
ha sido usado también, como precursor en la síntesis electroquímica de 
quantum dots de grafeno (GDs).128 Existe un gran interés en estudiar el 
crecimiento de grafeno sobre estructuras 3D porque ofrecen gran área 
superficial y más caminos disponibles para el transporte de electrones, 
comparadas con las estructuras de grafeno 2D.  
Además, como se explicó en las secciones anteriores el grafeno sintetizado 
sobre Ni por CVD crece sobre toda la superficie.70 El grafeno sobre Ni crece 
principalmente como multicapa presentando dos configuraciones: AB y rotada, 
las cuales tienen propiedades fisicoquímicas diferentes. El grafeno multicapa 
AB se comporta más como grafito mientras que el rotado se comporta parecido 
a una monocapa. Luego de caracterizar y analizar en detalle los tipos de 
apilamientos, observamos que ambos generaban exaltación de señal Raman 
por “Graphene Enhanced Raman Spectroscopy”, GERS,60 pero que solo la 
configuración rotada presentaba cambios significativos en las bandas de 
Raman por la adsorción de analitos,129 permitiendo ser empleada como 
plataforma para sensado por dopaje molecular.81 Resumiendo, aún sin el uso 
de NPs metálicas, la plataforma de grafeno crecido sobre Ni se convierte en un 
material muy interesante porque por un lado aumenta la señal Raman de las 
moléculas adsorbidas (GERS), mientras que por el otro permite la detección de 
bajas concentraciones de analito por dopaje molecular.  
A esta plataforma de grafeno sintetizado sobre Ni le hicimos crecer, 





fotocatalítica. La fotocatálisis usualmente requiere una plataforma híbrida que 
sea capaz de separar la carga y luego transportarla rápidamente evitando la 
recombinación electrón-hueco. Hay varios tipos de estructuras 
semiconductoras basadas en grafeno24 y las más empleadas consisten en NPs 
semiconductoras, ya sea de ZnO o TiO2, combinadas con oxido de grafeno 
(GOx),130 el cual es posteriormente reducido a rGO por aplicación de luz UV. El 
uso de GOx como unidad constructiva básica en la formación de híbridos ha 
sido empleada extensamente porque sus grupos funcionales constituyen sitios 
para la nucleación y el crecimiento de las NPs, obteniéndose como resultado 
una buena interacción química entre el nanocarbón y las nanopartículas 
semiconductoras.  
Sin embargo, el uso de estructuras de rGO presenta inconvenientes asociados 
con su menor velocidad de transporte de carga (comparado con el grafeno 
CVD) y falta de control respecto al número de capas de grafeno que se 
obtienen, las cuales tienden a apilarse entre sí por interacciones π-π. La menor 
velocidad de transporte de carga en el grafeno rGO está asociada con defectos 
y grupos funcionales oxigenados que siguen presentes incluso luego de la 
reducción del GOx.131 Por esto último, es interesante el crecimiento de NPs 
semiconductoras sobre grafeno CVD, el cual presenta mayor movilidad 
electrónica y muy pocos defectos. El crecimiento de NPs semiconductoras 
sobre grafeno CVD usualmente requiere de una molécula conectora, que 
permita unir covalentemente el grafeno con las NPs.132 
En esta tesis se propuso una síntesis en medio básico, sin el uso de semillas, 
en la cual los grupos -OH de la solución se adhieren a los defectos del grafeno 
(ej.: arrugas y/o vacancias). Estos defectos actúan luego como sitios activos 
para la nucleación y el crecimiento de las NPs de ZnO.133 Una vez obtenida la 
plataforma híbrida se exploró la sinergia existente entre el grafeno 3D y las NPs 
de ZnO y se evaluó su eficiencia para la detección y posterior conversión de 
bajas concentraciones de analito adsorbidas sobre la superficie. La actividad 
fotocatalítica de la plataforma se evaluó estudiando la degradación de analitos, 
tanto previamente adsorbidos en la superficie como presentes en solución. 





removida manteniendo su andamiaje 3D pero convirtiéndose en una plataforma 
con mayor grado de flexibilidad y con muchos sitios de iluminación posibles.  
La presencia de grafeno permitió la detección de bajas concentraciones de MB 
y BPA via GERS y dopaje/sensado molecular, respectivamente. Gracias a la 
exaltación por GERS de MB, se logró monitorear cambios en la concentración 
de 4 a 0.3 ppm, medidos luego de la adsorción de MB y luego de la 
degradación fotocatalítica en superficie. Además, se estudió la capacidad 
fotocatalítica de la plataforma híbrida, evaluando la degradación de MB tanto 
en fase líquida como en superficie, exhibiendo un 33 % y 88 % de conversión 
de MB, respectivamente. Por otro lado, se observó un desplazamiento 
sistemático de la banda G y cambios en la relación de intensidades de la banda 
2D a la G a partir de la adsorción y degradación de BPA sobre la superficie. 
Durante la fotocatálisis de BPA se evidenció en los espectros Raman la 
aparición de bandas nuevas, por lo que se complementó el estudio con 
experimentos de GC/MS para seguir adecuadamente su fotodegradación. Las 
bandas nuevas que aparecen corresponden principalmente a benzaldehídos y 
ésteres que se forman durante la degradación de BPA. La conversión de BPA 
obtenida, monitoreada por CG/MS, fue de 78%. Los experimentos de 
fotocorriente realizados confirmaron que la plataforma híbrida compuesta por 
grafeno 3D y NPs semiconductoras, llamada GfZnO-400 presentaba muy 
buena respuesta y sinergia al irradiarla con luz UV-vis en una celda de tres 
electrodos. 
 
4.2. SECCIÓN EXPERIMENTAL 
 
Reactivos: Etilendiamina (>99 %), Nitrato de Zinc hexahidratado (>98 %), 
Persulfato de Amonio (>98 %), Sulfato de Sodio (>99.9 %), etanol (200 proof) y 
acetona (>99 %), fueron comprados en Sigma Aldrich. La espuma de Ni 
empleada tiene un espesor de 1.6 mm y porosidad de 87 %. Azul de Metileno 
(MB) y Bisfenol A (BPA) fueron comprados en Merck. Los cilindros de gases H2 
(99.999 %) y CH4 (99.999 %) fueron comprados en Linde Argentina.  Se 





Fabricación de la plataforma híbrida: El grafeno 3D crecido sobre espuma de 
Ni (GNif) se cortó en piezas de 0.5 x 0.5 cm y fue sumergida por dos días en 
una solución 1.0 M de (NH4)2S2O8 (que fue preparada fresca cada día) y 
mantenida a 60 °C. La espuma fue luego removida de la solución, enjuagada 
con etanol varias veces y secada a 60 °C, para obtener la plataforma llamada 
Gf. Las NPs de ZnO se hicieron crecer sobre la superficie del grafeno al girar la 
plataforma Gf en una mezcla de 88 mM de Zn(NO3)2.6H2O y 178 mM de 
C2H8N2  a pH controlado, aproximadamente de 10. La solución fue mantenida a 
70 y 25 °C durante 1 h y 3 h, respectivamente. Durante todo el proceso de 
síntesis, la plataforma colocada en un agitador magnético se hizo girar a 300 
rpm. La muestra fue luego enjuagada con agua nanopura y secada a 60 °C por 
1 h.  Finalmente, las muestras fueron tratadas térmicamente a 200 y 400 °C por 
1 h, y se denominaron GfZnO-200 y GfZnO-400. 
Plataformas de control: La primera plataforma de control consistió en hacer 
crecer NPs de ZnO directamente sobre la espuma de Ni desnuda (sin 
cubrimiento de grafeno) siguiendo los mismos parámetros de síntesis 
mencionados en la sección anterior. Esta plataforma fue tratada térmicamente 
a 400 °C por 1 h y llamada Nif-ZnO400.  La segunda plataforma de control se 
obtuvo mezclando las mismas concentraciones de Zn(NO3)2.6H2O y C2H8N2 en  
ausencia de la espuma de Ni o cualquier fuente de grafeno. El precipitado en el 
fondo del recipiente fue removido, tratado con mortero y luego llevado a 200 °C 
durante 1 h. Finalmente, el polvo obtenido fue dispersado en etanol y 
depositado por spin - coating sobre un vidrio conductor (FTO) y llevado al horno 
a 400 °C por 1 h. A la muestra se la llamó polvo de ZnO. 
Caracterización: Los espectros Raman fueron adquiridos utilizando un micro 
espectrómetro Jasco NRS-4100, equipado con un grating de 900 g/mm y un 
edge filter. Se utilizó como fuente de excitación un láser verde de 532.34 nm 
con 20 mW de potencia. La señal Raman se adquirió utilizando un objetivo de 
20x (0.4 NA-Olympus) e intensidad del laser de 100 %, lo que genera una 
potencia resultante de ~ 6 mW en la muestra. Se utilizó un slit circular (d = 100 
µm) y los espectros obtenidos son el promedio de 5 adquisiciones con un 
tiempo de 5 s para cada una.  Se utilizó un estándar de Si para realizar la 





de barrido (SEM) y de espectroscopía de energía dispersiva de rayos X (EDS) 
fueron adquiridos con un FEI Scios 2. Las imágenes de la sección transversal 
de la plataforma Gf se tomaron utilizando la técnica de pulido iónico con un haz 
de iones.  Las medidas de reflectancia difusa fueron realizadas utilizando un 
espectrofotómetro Shimadzu UV 2600/2700 equipado con una esfera 
integradora cubierta de BaSO4. El equipo fue calibrado con un estándar de 
BaSO4 y todas las medidas se realizaron utilizando el estándar como fondo.   
Se utilizó una fuente de luz LED (Thorlabs, DC4104) acoplada con una fibra 
óptica (Thorlabs, LED4D067) con distintas λ posibles (365, 455, 590 y 660 nm). 
La irradiancia que llega a la muestra se midió con un detector de potencia 
óptica (Thorlabs, PM160T). Las medidas de fotocorriente se realizaron en una 
celda de tres electrodos comercial, marca Zahner (PECC-2), conectada a un 
potenciostato (Multi Autolab/M101).  La plataforma fue colocada sobre un FTO, 
fijándola con pintura epoxi, para que actúe como electrodo de trabajo. Como 
electrodo de referencia se utilizó un electrodo de Ag/AgCl y como 
contraelectrodo un cable de Pt. Se utilizó como electrolito una solución 0.1 M 
de Na2SO4. La plataforma fue expuesta a luz LED UV-vis (365 y 455 nm), 
llegando a la muestra una potencia de 10 y 40 mW/cm2, respectivamente. La 
distancia entre la fuente de luz y el electrodo de trabajo fue de 3.5 cm.  
Detección y fotocatálisis en superficie: La detección y el seguimiento 
fotocatalítico en superficie se realizó evaluando, por Raman, 3 zonas de la 
plataforma antes y después de cada experimento. La intensidad Raman se 
redujo al 50 % (~ 3 mW sobre la muestra) para evitar el calentamiento inducido 
por el láser. La plataforma fue evaluada por Raman y luego se la sumergió en 1 
ml de una solución 20 ppm de MB por 30 min para que se adsorba sobre la 
superficie.  La plataforma se sacó de la solución de analito, se enjuagó con 
agua nanopura y se secó a temperatura ambiente, antes de realizar la segunda 
tanda de medidas Raman. Para los experimentos de fotocatálisis en superficie, 
a la plataforma (que ya tenía el analito adsorbido en su superficie) se le agregó 
una gota de agua nanopura y se la expuso a iluminación UV-vis durante 30 y 
60 minutos. La plataforma se ubicó frente a la fuente de luz LED y la corriente 
de la fuente se modificó de manera que a la muestra le lleguen las tres 





mW/cm2, respectivamente. La longitud de onda de 660 nm no se utilizó para 
evitar la excitación del analito (MB) ya que su banda de absorción está ubicada 
en λabs = 664 nm.  
Fotocatálisis en líquido: La plataforma fue ubicada verticalmente en una 
cubeta de cuarzo que contenía 3.4 ml de la solución de MB de concentración    
1 ppm.  La cubeta se colocó en la oscuridad con agitación durante 60 minutos 
para alcanzar el equilibrio y finalmente se irradió con las luces LED. La 
distancia entre la plataforma y la fuente de luz se fijó en 4 cm. Luego de 
alcanzar el equilibrio de adsorción - desorción, se fue midiendo la absorbancia 
de la solución cada una hora para calcular el porcentaje de conversión durante 
el experimento de fotocatálisis. Los experimentos de GC/MS para el 
seguimiento de la concentración de BPA se llevaron a cabo utilizando un 
cromatógrafo, Perkin Elmer 500/560D inyectando 1 µL de muestra en la 
columna calentada a 10 ºC/min hasta 270 ºC (temperatura final). 
 
4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
4.3.1. CONSTRUCCIÓN DE LA ESTRUCTURA HÍBRIDA 
 
La Figura 41 muestra un esquema paso a paso del procedimiento para la 
fabricación de la plataforma híbrida llamada Gf-ZnO400.  Primero el grafeno fue 
crecido sobre la espuma de Ni por CVD, luego se disolvió el andamio de Ni. 
Como se decidió no usar PMMA (ni ningún otro polímero) como soporte de la 
espuma,90 se concluyó que tiempos de disolución más grandes (mayor a 3 
días) causaba el colapso del andamio de Ni y dificultaba su manipulación. La 
plataforma se ubicó luego en un vaso, y permaneció girando a 300 rpm en la 
solución de síntesis durante todo el proceso de crecimiento de NPs.  
La presencia de defectos en el grafeno ya fue estudiada mediante microscopía 
Raman el capítulo 3. Se sabe que la reactividad en los defectos se ve 
incrementada (Banhart et al.),134 por lo que, a pH básicos los grupos hidroxilos 
(OH-) de la solución pueden adherirse fácilmente a esos sitios defectuosos. 





(Honda et al.),135 amoniaco (Liu et al133. y Cai et al.127), o hexametilentetramina 
(Dang et al.).136 En los experimentos desarrollados en esta tesis se empleó 
etilendiamina. La hidrolisis de la etilendiaminia es la que provee el medio 
básico (OH-).  
La síntesis de NPs de ZnO sigue una reacción que consiste en la adhesión de 
los grupos OH en los defectos del grafeno, los cuales funcionan como sitios de 
nucleación y crecimiento de las NPs.133 La etilendiamina forma un complejo con 
los iones Zn+, el cual, reacciona con los grupos -OH adheridos sobre la 
superficie de la espuma (Gf).137 La posterior descomposición de este último 
complejo lleva al crecimiento de las NPs de ZnO sobre la superficie de la 









Figura 41. El esquema muestra todos los pasos involucrados en la síntesis de 
la estructura híbrida Gf-ZnO400 partiendo de grafeno crecido (por CVD) sobre 






4.3.2. CARACTERIZACIÓN POR SEM Y EDS 
 
La Figura 42 y Figura 43 muestran imágenes SEM junto con un gráfico de 
barras exhibiendo la composición porcentual de los elementos presentes en la 
plataforma, obtenidos por EDS. La Figura 42 A muestra una imagen SEM 
donde se realizó un corte transversal, logrado a través de un bombardeo iónico 
sobre la espuma de grafeno (luego de la disolución de la mayor parte del 
andamio de Ni). La estructura muestra zonas brillantes y zonas huecas. Las 
primeras corresponden a trazas de Ni que no se disolvieron, mientras que las 
zonas huecas corresponden al “fantasma de la espuma de Ni”, es decir, 
aquellas zonas donde se disolvió efectivamente el Ni y donde se pueden 
observar las capas de grafeno suspendidas.  Esto se correlaciona bien con la 
literatura98 y con lo explicado en el capítulo anterior que indicaba que el grafeno 
CVD crece sobre Ni en multicapas formando diferentes tipos de apilamientos. 
Se complementaron las imágenes SEM de las secciones transversales de la 
espuma con análisis EDS. Por ejemplo: el área marcada con el cuadrado 
punteado en la Figura 42 A parece ser solamente grafeno, sin embargo, el 
espectro de EDS exhibió un 38% de contenido de Ni. Esto resalta la 
importancia de combinar ambos resultados. La Figura 43 B muestra otra 
imagen SEM de la misma muestra, la cual exhibe mayores cantidades de Ni, lo 
que indica que él % de Ni depende del área de análisis. La Figura 42 B y C 
exhibe una capa uniforme de NPs de ZnO (diámetro ~ 20 nm) crecidas sobre la 
espuma de grafeno. La Figura 44 muestra un gráfico de barras que contiene la 
composición química de la estructura híbrida. El espectro de EDS se obtuvo de 
la zona marcada en la figura. Se observa que la plataforma está compuesta por 













Figura 42. Imagen SEM del área transversal de la espuma tomada luego de 
sumergir la plataforma GNif en la solución de persulfato de amonio por dos 
días (A). Imágenes SEM con distinta magnificación de la plataforma híbrida Gf-
ZnO400 (B, C). Las áreas punteadas en las figuras A y B, son las áreas de 
donde se obtuvo el espectro de EDS. El gráfico de barras muestra el contenido 

























Figura 43. Imágenes de FE-SEM de la espuma de grafeno crecida sobre 
Ni, luego de la inmersión en la solución de persulfato de amonio durante 
2 días. La figura B muestra mayor contenido de Ni, lo que indica que la 
presencia de Ni en la plataforma depende del área analizada. Los 







4.3.3. CARACTERIZACIÓN POR MICROSCOPÍA RAMAN 
 
La Figura 45 muestra los espectros Raman obtenidos para el polvo de ZnO 
usado como control, la espuma de grafeno (Gf), y las plataformas híbridas, Gf-
ZnO sometidas a diferentes tratamientos térmicos (200 y 400 °C).  
La espuma de grafeno muestra las bandas principales G y 2D junto con bandas 
menos intensas correspondientes a G* y 2D´. Los espectros Raman de Gf 
(luego de la disolución del Ni) exhiben la predominancia de un apilamiento tipo 
AB, lo cual es importante considerar ya que este tipo de apilamiento muestra 
menos sensibilidad a los cambios en las bandas características de Raman por 
el dopaje molecular. Comparando estos resultados de la Gf con los obtenidos 
previos a la disolución del Ni, se concluye que el proceso de remoción de Ni 
genera cambios en el tipo de apilamiento que presenta el grafeno multicapa, 
posiblemente debido a cierto grado de colapso de la estructura durante la 
disolución. A modo de comparación la Figura 46 muestra los espectros Raman 
obtenidos en la plataforma GNif-ZnO antes de la disolución del Ni, exhibiendo 
ambos tipos de apilamientos, AB y rotado, y evidenciando que el crecimiento 
de las NPs de ZnO ocurre sobre ambos tipos de apilamiento. 
 
Figura 44. Gráfico de barras que muestra la composición de la plataforma 
híbrida Gf-ZnO400. Los datos de EDS se obtuvieron del área marcada en 





El crecimiento de las NPs de ZnO sobre la superficie del grafeno se confirma 
por la aparición de las bandas Raman localizadas a 330, 434, 567, y 1044     
cm-1.138 Estas bandas, como es de esperar, también están presentes en el 
polvo de ZnO usado como muestra de control. La banda a 434 cm-1 
corresponde al modo de vibración E2
high característico de la fase wurzita 
hexagonal del ZnO. La intensidad Raman y el ancho de esta banda se asocian 
con el grado de cristalinidad del ZnO.139,140 Las bandas localizadas a 330 y 567 
cm-1 corresponden a procesos de dispersión de segundo orden y al modo 
A1(LO), respectivamente; el pico a 1044 cm
-1 denota el modo TO+LO. El 
espectro Raman de la muestra con NPs de ZnO que se sometió a tratamiento 
térmico (200 °C) muestra que las NPs de ZnO crecen sobre la superficie del 
grafeno sin causar cambios significativos en su estructura. 
Sin embargo, la plataforma tratada a 400 °C presenta un pico angosto ubicado 
a 434 cm-1, la banda ubicada a 330 cm-1 que presenta baja intensidad, y 
ausencia de la banda localizada a 567 cm-1.  El hecho que el modo E2
high sea 
más angosto y que se suprima el modo A1 (LO), se asocian habitualmente con 
un aumento de la cristalinidad de las NPs de ZnO causado por el tratamiento 
térmico a altas temperaturas (400 °C).141,142 Además, se observa también el 
surgimiento de una ancha banda D (banda de defecto) luego del tratamiento a 
400 °C en aire lo que sugiere la presencia de enlaces C-O del tipo sp3.143 La 
Figura 47  muestra la deconvolución de las bandas D y G luego del tratamiento 
térmico a 400 °C. En conclusión, el espectro Raman indica que las NPs de ZnO 
crecen sobre la espuma de grafeno sin dañar su estructura, aunque el 
tratamiento térmico aumenta el número de defectos, lo cual se observa por la 



















Figura 45. Espectros Raman medidos para el polvo de ZnO (control), Gf, 
Gf-ZnO200 y Gf-ZnO400. La amplificación en el interior de la figura destaca 
las bandas características del ZnO. Los espectros Raman están 
















Figura 46. Espectros Raman adquiridos sobre distintas zonas de la 
misma plataforma GNif-ZnO (sin remoción del andamio de Ni) mostrando 
ambos tipos de apilamiento de grafeno (AB y rotado) y el crecimiento de 
las NPs de ZnO sobre ambas zonas independientemente del tipo de 
apilamiento. Los picos localizados en 1880 cm-1 y 2026 cm-1 
corresponden al apilamiento rotado mientras que el pico en 1754 cm-1 es 
característico del apilamiento AB. Los asteriscos indican las bandas de las 



















Figura 47. Espectro Raman adquirido de la plataforma Gf-ZnO400 que 
muestra la deconvolución de las bandas G y D, luego de la sustracción de 
la línea de base. El espectro se ajustó con 5 picos (Voigt). Los picos 
localizados a 1366 cm-1 y 1577 cm-1 corresponden a las bandas D y G. 
Se puede observar un ensanchamiento de la banda G hacia número de 
ondas mayores debido a la presencia del modo D’, el cual al igual que la 
banda D, se genera debido a la reacción del grafeno con el O2 a 400°C 
que crea defectos como enlaces carbón oxigeno sp3. Los picos 
denominados D* y D** han sido reportados previamente para materiales 








4.3.4. CARACTERIZACIÓN UV-VIS POR ESPECTROSCOPIA DE 
REFLECTANCIA DIFUSA 
 
La Figura 48 muestra los espectros de absorción UV-vis para las mismas 
plataformas analizadas por Raman en la sección anterior. La línea sombreada 
representa el límite de absorción para el polvo de ZnO, ubicado a ~ 380 nm. Se 
ve que la plataforma Gf absorbe en todo el rango visible, mientras que para la 
plataforma Gf-ZnO400 se observa la absorción proveniente de las NPs de ZnO, 
pero desplazada hacia el visible (~ 410 nm), producto de la interacción con el 
grafeno. Tanto el corrimiento del límite de absorción de las NPs de ZnO hacia 
el visible como el aumento de la absorbancia en el rango de luz visible son 
consistentes con la presencia de grafeno en la estructura híbrida lo cual genera 
cambios en la energía prohibida de la estructura. Los gráficos de Tauc (ver 
sección 2.3.) mostrados en las figuras B y C evidencian la disminución del 
band gap óptico, que pasa de 3.26 eV para el polvo de ZnO a 3.15 eV para la 
plataforma Gf-ZnO400. Este cambio en el valor del band gap óptico indica una 
buena interacción electrónica entre ambos nanomateriales presentes en la 














Figura 48. Espectros de absorbancia UV-vis obtenidos por la técnica de 
reflectancia difusa medidos para las plataformas: polvo de ZnO (control), Gf 
(luego de la remoción de Ni), Gf-ZnO tratado a 200º C (control), y Gf-ZnO400 
(A). La línea sombreada representa el límite de absorción del ZnO. Gráficos de 
Tauc correspondientes al polvo de ZnO (B) y a la plataforma Gf-ZnO400 (C), 
obtenidos usando la función de Kubelka Munk (KM) a partir de los datos de los 
espectros de reflectancia difusa. La intersección de la línea tangente al punto 
de inflexión de la curva con el eje horizontal corresponde al valor de Eg. Los 






4.3.5. CARACTERIZACIÓN POR XPS 
 
Se realizaron medidas de XPS para estudiar la composición química de la 
plataforma híbrida Gf-ZnO400. La Figura 49 A, muestra el escaneo de la 
plataforma en la cual se observa que los elementos Zn, O, C, y Ni se 
detectaron fácilmente confirmando la existencia de ZnO y grafeno. La Figura 
49 B, muestra el espectro en alta resolución de Zn 2p, el cual consiste de dos 
picos intensos cuyas energías son 1045.45 eV y 1022.45 eV, y que 
corresponden a Zn 2p1/2 y Zn 2p3/2 del ZnO, respectivamente. El escaneo en 
alta resolución de C 1s se observa en la Figura 49 C. Los picos con energías 
284.40 eV y 285.00 eV se atribuyen a los C sp2 y C sp3 del grafeno. El pico 
localizado a 286.5 eV es consistente con el pico característico del enlace C-O. 
La Figura 49 D muestra un espectro en alta resolución del O 1s. Los dos picos 
detectados a 530.91 eV y 532.08 eV se pueden atribuir a los enlaces ZnO y 
Zn(OH)2, respectivamente. El análisis XPS confirma que las NPs crecieron 

























Figura 49. Espectro de XPS de la plataforma Gf-ZnO400 (A) Espectros en alta 
resolución de Zn 2p (B), C 1s (C), y O 1s (D). Condiciones: El escaneo de la 
plataforma (A), se obtuvo usando 1 scan, E pass = 50 eV y tamaño de paso = 0.2 
eV.  Los espectros en alta resolución se obtuvieron con 10 scans, E pass = 20 






4.3.6. CARACTERIZACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS FOTOÁNODOS 
 
Se evaluó la fotorespuesta de las plataformas para estudiar la interacción entre 
los dos nanomateriales que componen la estructura híbrida y su respuesta en 
distintos rangos de luz UV-vis (ver configuración experimental en la Figura 50). 
La Figura 51 A compara la densidad de fotocorriente de la estructura híbrida 
Gf-ZnO400, para distintos ciclos ON - OFF de luz LED UV, con las plataformas 
de control Nif-ZnO400 y ZnO polvo, que no contienen grafeno. Esto último se 
realizó para verificar el rol del grafeno en la estructura. Como se ve en la figura, 
la plataforma Gf-ZnO400, presenta una respuesta rápida y estable al irradiarla 
con luz LED UV de 360 nm, alcanzando una densidad de corriente de ~ 30 
μA/cm2. Este valor representa un incremento de 4 y 10 veces comparado con 
las plataformas de control Nif-ZnO400 y polvo de ZnO, respectivamente. Cabe 
destacar, que el polvo de ZnO se depositó por spin-coating sobre el electrodo 
de FTO (como se ve en la Figura 52). El aumento de fotocorriente en la 
plataforma Gf-ZnO400 se atribuye al fenómeno de alta movilidad electrónica de 
los electrones π conjugados del grafeno y su buena interacción química con el 
ZnO, lo cual es crucial para la separación electrón-hueco y evitar su 
recombinación. Cuando la muestra es irradiada con luz UV, los electrones en la 
banda de valencia del semiconductor son excitados a la banda de conducción y 
luego inyectados en el grafeno debido a que su Ef es más positivo. Los 
potenciales de la banda de conducción y de valencia para el ZnO son 
aproximadamente -0.3 V vs. (“Normal Hydrogen Electrode”, NHE) y 3.1 V vs. 
NHE, respectivamente, mientras que el potencial del grafeno es 0.1 V vs. NHE. 
Estos potenciales hacen que sea termodinámicamente favorable la 
transferencia de electrones al grafeno.139 
La Figura 51 B exhibe la fotocorriente de las mismas muestras evaluadas en la 
figura A, pero en este caso, bajo irradiación LED visible (455 nm). Se puede 
observar que la presencia de grafeno aumenta la fotocorriente, desarrollando 
una respuesta anódica para ambas plataformas Gf-ZnO400 y Gf (Figura 51 C). 
Este comportamiento coincide con lo reportado en bibliografía, que dice que, al 
irradiar el grafeno con luz visible, los electrones en el nivel de Fermi del grafeno 













Figura 50. Fotografía del set-up experimental empleado para las medidas 
fotoelectroquímicas. A la izquierda se observa la celda con el electrodo de 
trabajo (WE), el contraelectrodo (CE) y el electrodo de referencia (RE). A 
la derecha se observa una foto del WE compuesto por la plataforma (Gf-








Figura 51. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben la 
fotorespuesta de las plataformas: ZnO polvo (control), Nif-ZnO400 (control), y Gf-
ZnO400 expuestas a luz UV, 365 nm (A) y visible, 455 nm (B). Fotorespuesta de la 
espuma de grafeno sola (Gf), expuesta a luz visible, 455 nm (C). Todos los 
experimentos se realizaron aplicando un voltaje de 0 V (vs. Ag/AgCl) y utilizando como 




















Figura 52. (A) Fotorespuesta temporal del electrodo, film delgado de ZnO 
sobre FTO, bajo irradiación LED UV (λ = 365 nm) aplicando un voltaje bias 
de 0 V (vs. Ag/AgCl), (B) Imagen TEM (modo: “Dark-field”) de las NPs de 






4.3.7. DETECCIÓN Y TRATAMIENTO EN SUPERFICIE (“SENSE AND 
SHOOT”) 
 
Detección y tratamiento de MB: 
 
La Figura 53 A muestra un esquema representativo de todos los pasos 
involucrados en la detección y fotocatálisis sobre la superficie de la plataforma 
Gf-ZnO400. La detección y el tratamiento, con luz LED, del analito sobre la 
superficie se llevaron a cabo en las mismas zonas de la espuma antes y 
después de la adsorción, y luego de la irradiación con luz LED UV-vis de baja 
potencia. Es muy importante volver a las mismas zonas, ya que como vimos 
anteriormente, el grafeno presenta distintos tipos de apilamiento dentro de unos 
pocos micrones y, en base a ello, distintas propiedades y distintas 
características de sus espectros Raman. La Figura 53 B muestra los espectros 
Raman antes y después de la adsorción de MB, seguidos por 30 y 60 minutos 
de iluminación LED. La Figura 53 C exhibe una magnificación del espectro de 
MB antes y después de la irradiación con luz LED y un gráfico de relación de 
intensidades (I/I0) correspondientes a la banda de MB localizada a 1626 cm
-1 
versus el tiempo de irradiación. El espectro antes de la adsorción tiene las 
características de un apilamiento tipo AB o Bernal. Cabe destacar que, como 
vimos en el capítulo anterior, esta configuración es menos sensible al dopaje 
molecular, pero sigue presentando exaltación GERS. Esto es destacable ya 
que la concentración de MB en la superficie se estima en aproximadamente 4 
ppm (como se aprecia en la Tabla 6). Además, se observaron cambios 
sistemáticos en la relación de intensidades (I2D/IG) de las principales bandas de 
Raman del grafeno que son consistentes con cambios en la cantidad de analito 
adsorbido sobre la superficie,81 como se ve en la Figura 53 B y en la Tabla 6. 
La tabla resume el valor medio y la desviación estándar de los cambios que 
sufren la intensidad de la banda principal de MB, la relación de intensidades 
(I2D/IG) antes y después de la adsorción y tratamiento de MB, la concentración 
del analito en superficie, y la conversión porcentual durante la fotocatálisis. La 
Figura 53 C muestra una ampliación del espectro de MB que se ve en la figura 
B, el cual exhibe la exaltación por GERS que nos permite ver las 3 bandas 





figura) luego de la adsorción y exposición a 30 y 60 min de luz UV-vis LED. Al 
irradiar la plataforma durante 60 minutos se observa la desaparición de 2/3 de 
las bandas Raman del MB, mientras que la intensidad de la banda principal 
localizada a 1626 cm-1 disminuyó acentuadamente, como se ve en el gráfico. 
La desaparición de bandas y la disminución de intensidad de la banda principal 
indica que la mayor parte del analito fue fotocatalizado (~ 88 %) en 60 minutos 
de tratamiento con luz LED de baja potencia. Asimismo, la relación I2D/IG indica 
ser muy sensible a los cambios en la concentración del analito. Por ejemplo, la 
relación I2D/IG antes de la adsorción comenzó en 0.66, luego disminuyo a 0.44 
(luego de la adsorción del analito) y finalmente alcanzó un valor de 0.60, el cual 
es parecido al valor inicial e indicaría que la alta remoción del analito permitió 
recuperar el valor original. La relación de 0.60 es consistente con restos de 
analito adsorbidos (que no fueron degradados) sobre la superficie de la 







Figura 53. Esquema representativo del proceso de detección y fotocatálisis sobre 
la superficie de la plataforma híbrida (A). Espectros Raman de la plataforma Gf-
ZnO400 antes de la adsorción de MB, luego de la adsorción y luego del 
tratamiento con luz LED UV-vis durante 30 y 60 minutos (B). El espectro muestra 
cambios en la relación de intensidades (I2D/IG) antes y después de la adsorción de 
MB y luego del tratamiento con luz. Las áreas sombreadas denotan las principales 
bandas Raman del grafeno. La figura C muestra una amplificación de los 
espectros donde se observan las bandas de MB localizadas en 450 cm-1, 1396 
cm-1, y 1626 cm-1 (efecto GERS) y un gráfico que muestra la relación de 
intensidades (I/I0) de la banda de MB localizada a 1626 cm
-1 vs. el tiempo de 






Detección y tratamiento de BPA: 
A diferencia del MB, no logramos observar GERS de la plataforma para la 
molécula de BPA, con una concentración de 2 ppm. Sin embargo, se 
observaron desplazamientos sistemáticos en la frecuencia de la banda G luego 
de la adsorción del analito y durante la fotocatálisis, como se muestra en la 
Figura 54 y se resume en la Tabla 7. La Figura 54 A muestra dos espectros 
Raman representativos medidos sobre la plataforma híbrida Gf-ZnO400 con el 
BPA ya adsorbido y luego de haber sido sometido a irradiación LED UV-vis. La 
figura también muestra la aparición de nuevas bandas localizadas en ~ 780 y 
1080 cm-1, marcadas con asteriscos. Sin embargo, estas bandas fueron 
ocasionalmente observadas. La imagen en el interior de la figura muestra una 
imagen óptica del área evaluada. La Figura 54 B muestra espectros de la 
banda G antes y después de la adsorción de BPA, y luego del tratamiento con 
luz LED. El espectro exhibe un leve desplazamiento hacia número de ondas 
mayores luego de incubar la muestra en la solución de BPA durante 60 minutos 
en oscuridad. Luego de la exposición a la luz LED durante 40/60 minutos, se 
observa un corrimiento sistemático de la banda G hacia números de ondas 
Tabla 6. La tabla muestra datos estadísticos para los cambios en la 
intensidad de la banda Raman de MB localizada a 1626 cm-1 y cambios en 
la relación de intensidades (I2D/IG) de las bandas principales del grafeno 
medidas antes y después de la adsorción y luego del tratamiento bajo 
irradiación de luz LED. La tabla muestra además la concentración de MB 
que queda en la superficie y el porcentaje de conversión debido al proceso 
de fotocatálisis en superficie.   
Muestra 
Gf-ZnO400 
Intensidad     
(+σ) de la 
banda de MB 
(1626 cm
-1) 








en la superficie % Conversión 
Antes MB  / 0.66 ± 0.03  / / 
Después MB 159 ± 4 0.40 ± 0.03  4 ppm*  0.0% 
30 min LED  74 ± 4 0.44 ± 0.03  1.8 ppm  46.5% 
60 min LED  19 ± 5 0.60 ± 0.05  0.3 ppm  88.0% 
 
*Concentración estimada correspondiente a la adsorción de MB sobre la 
superficie de la plataforma luego de sumergirla en una solución de 20 ppm 





menores. Aunque los desplazamientos a número de onda mayores son muy 
pequeños y en algunos casos están dentro del error del instrumento (± 1.0      
cm-1), el análisis estadístico mostró que cada vez que pequeñas 
concentraciones de analito se adsorbían en la superficie de la plataforma se 
observaba un desplazamiento. Este fenómeno de dopaje molecular ocurre 
cuando se adsorbe en la superficie un analito que dona o quita electrones. 
Luego de la adsorción de moléculas de BPA, se observó un desplazamiento 
sistemático de la banda G hacia número de onda mayores, lo cual indicaría un 
dopaje tipo “p” en el grafeno, y la habilidad del analito de quitarle electrones al 
grafeno. Luego de irradiar la plataforma con luz LED, la banda G se desplaza 
sistemáticamente hacia número de ondas menores, inclusive menores que los 
presentados antes de la adsorción del analito. La banda G se localiza (sin 
analito) en 1579 cm-1. Los desplazamientos de la banda G podrían indicar que 
(a) el BPA está siendo degradado y/o (b) se están formando subproductos 















Figura 54. Espectros Raman representativos de la muestra Gf-ZnO400 luego de 
la adsorción y tratamiento de BPA bajo irradiación LED UV-vis durante periodos 
de 40 a 60 minutos junto con la aparición de bandas Raman nuevas indicadas 
con asteriscos (A). Dentro de la figura se muestra una imagen óptica de la zona 
Raman correspondiente al espectro mostrado. Espectros Raman antes, después 
de la adsorción de BPA y luego de 40/60 min de tratamiento con irradiación LED 





Esto último es consistente con la aparición de nuevas bandas Raman, como las 
que se ven en la figura A, mientras que, la primera opción se podría asociar 
con la degradación de BPA observada en los experimentos de GC/MS, que 
indicaron un 73% de degradación de BPA en solución. La Tabla 7 resume los 
resultados de CG/MS y Raman. La tabla muestra cambios reversibles en la 
posición de la banda G y la relación de intensidades (I2D/IG) comparando las 
medidas Raman antes de la adsorción del analito y luego de la conversión. 
Este tipo de comportamiento ya ha sido reportado, por ejemplo, Gopalan y 
colaboradores144 demostraron cambios reversibles en las bandas Raman de las 
moléculas de piridina adsorbidas en grafeno al realizar ciclos alternados de 
radiación UV. La tabla también muestra las posibles asignaciones de las 
bandas Raman observadas, que podrían vincularse con la formación de 
benzaldehídos y esteres durante el proceso de fotocatálisis. Esto indicaría que 
el BPA podría ser simultáneamente detectado y fotocatalizado sobre la 
superficie de la plataforma y en fase líquida.  
Tabla 7. La tabla muestra la posición promedio de la banda G, su rango de 
corrimiento, cambio promedio en la relación de intensidades (I2D/IG), 
concentración estimada del analito en la superficie, aparición de nuevas 
bandas Raman, asignación de las nuevas bandas, y GC/MS análisis antes y 
después del tratamiento con luz UV-vis. Nota: “N.O.” significa que no se 







































Antes BPA  1578 1577-1579 0.58 
 
    
Después BPA 1580 1580-1581 0.78 2 ppma N.O.  
  








RCOH   
19 % 
120 min  
LED  N.M N.M N.M U N.M  73 % 
(a) Concentración estimada correspondiente a la adsorción de BPA sobre la superficie de la 
plataforma luego de la inmersión de la muestra en una solución de 20 ppm durante 60min.  (b) 
% Conversión calculada a partir del área bajo el pico de BPA obtenido de los experimentos 
de GC/MS realizados luego de 60 y 120 minutos de irradiación LED. ROCN = carbodiminas 






4.3.8. FOTOCATÁLISIS DE MB EN FASE LÍQUIDA 
 
Para evaluar la eficiencia de la estructura híbrida como plataforma fotocatalítica 
se monitoreó la conversión de MB, en fase líquida, mediante la inmersión de la 
plataforma en una solución de MB (1 ppm). Se irradió el sistema durante 3 hs 
con una luz LED de baja potencia. La Figura 55 muestra los espectros de 
absorción UV-vis del MB, para la banda localizada en 664 nm, junto con un 
gráfico de barras que indica los porcentajes de adsorción y conversión de MB 
obtenidos. El gráfico compara la plataforma Gf-ZnO400 con dos plataformas de 
control GNif-ZnO400 y Gf-ZnO200. Como es de esperar, la concentración de 
MB disminuye a medida que aumenta el tiempo de irradiación de luz LED. 
Primero se sumerge la plataforma en la solución de MB (en oscuridad, con 
agitación) durante 1 hora para obtener la concentración de equilibrio y evaluar 
la capacidad de adsorción de la plataforma. Posteriormente, se irradia el 
sistema con luz LED durante 3 hs (manteniendo la misma velocidad de 
agitación). El gráfico de barras que se ve en la figura B indica el % promedio de 
adsorción + conversión, para las tres plataformas evaluadas.  La estructura 
híbrida Gf-ZnO400 presenta el mejor resultado (52 %), que se compone de un 
19 % de adsorción y un 33 % de conversión, comparada con las dos 
plataformas de control que presentaban menor tratamiento térmico en un caso 
(Gf-ZnO200) y presencia del andamio de Ni en el otro (GNif-ZnO400). La 
mejora en el porcentaje de adsorción de MB se explicaría en base a que el 
tratamiento térmico a mayor temperatura (400 °C) en aire, aumenta el número 
de defectos y grupos funcionales presentes en el grafeno lo que genera más 
sitios de adsorción para las moléculas de analito. Se considera que en este 
caso existirían entonces dos tipos de interacciones entre el analito y el grafeno, 
interacciones tipo π-π y puentes de hidrógeno, debido a los grupos funcionales 
producto del tratamiento térmico. Además, el tratamiento térmico aumentó la 
cristalinidad del ZnO (como se vio en los espectros Raman a distintas 
temperaturas) lo cual mejoró la capacidad fotocatalítica de la plataforma. 
Finalmente, la remoción de parte del andamio de Ni podría también aumentar 
los sitios de iluminación en la plataforma 3D mejorando la eficiencia. Se estudió 





“pseudo-primer orden” y la constante de velocidad aparente (kapp) se calculó de 
acuerdo al modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H):21 
        (41) 
Donde C0 y Ct corresponden a la concentración de MB remanente en la 
solución luego de 1 h en oscuridad (C en equilibrio) y la concentración a tiempo 
(t) durante la reacción fotocatalítica (con irradiación de luz LED). La kapp más 
alta (4.0 x10-3 min-1) se logró para la plataforma Gf-ZnO400, mientras que las 
plataformas GNif-ZnO400 y Gf-ZnO200 presentaron valores de 0.6 x10-3 y 1.0 
x10-3 min-1, respectivamente. Es importante notar que la reacción de 
fotocatálisis del analito llevada a cabo en fase líquida fue menos eficiente que 
la conversión del analito adsorbido sobre superficie cuya kapp fue de 3.5 x 10
-2 
min-1. Finalmente, se evaluó la estabilidad de la estructura híbrida utilizando la 
misma plataforma para realizar tres reacciones consecutivas de fotocatálisis de 
MB. La remoción total de MB lograda en los tres ciclos sucesivos fue de 51 %, 
48 % y 47 %, respectivamente, lo cual indica que la plataforma Gf-ZnO400 
posee buena estabilidad frente a repetidos ciclos de fotocatálisis.   
 
Figura 55. (A) Espectros de absorbancia UV-vis de una solución de MB         
(1 ppm) antes y después de la adsorción y conversión fotocatalítica en 
solución empleando la plataforma Gf-ZnO400.  La figura muestra el espectro 
inicial correspondiente a la solución de MB, el sobrenadante luego de 1 h en 
oscuridad, y luego de 3 hs de exposición a luz LED de baja potencia (se midió 
la absorción cada una hora). (B) Gráfico de barras que muestra el porcentaje 
de adsorción y de conversión total (adsorción + conversión) de MB para las 







Se demostró que el MB y el BPA pueden detectarse sobre la plataforma híbrida 
y ser tratados posteriormente por medio de irradiación con luz LED de baja 
potencia, logrando la fotoconversión de las moléculas adsorbidas sobre la 
superficie. La detección de bajas concentraciones de moléculas de analito se 
llevó a cabo por GERS o por sensado/dopaje molecular. Lo primero se 
evidenció por la exaltación de las bandas Raman del analito, mientras que el 
efecto de sensado se monitoreó mediante los desplazamientos sistemáticos de 
la banda G, además de los cambios de relación de intensidades (I2D/IG). La 
eficiencia fotocatalítica de la plataforma fue evaluada tanto en fase líquida 
como en superficie. Para caracterizar la estructura híbrida de la plataforma y 
evaluar la sinergia entre el grafeno y el ZnO, se emplearon varias técnicas, 
entre ellas, microscopia Raman, espectroscopia UV-vis, XPS, SEM (y EDS), 
reflectancia difusa, GC/MS y experimentos fotoelectroquímicos. Por ejemplo, se 
detectaron concentraciones de MB tan bajas como 0.3 ppm sobre la plataforma 
que correspondían al MB remanente en la estructura híbrida luego de la 
conversión del 88% del analito adsorbido. La fotoconversión de MB y BPA 
lograda en fase líquida fue de 33 % y 73 %, respectivamente. La cinética del 
proceso de fotocatálisis se ajustó con una reacción de “pseudo-primer orden” y 
la constante de velocidad aparente (kapp) se calculó de acuerdo al modelo de 
Langmuir-Hinshelwood. La mayor constante de velocidad se obtuvo para la 
plataforma híbrida tratada a mayor temperatura (400 °C) y luego de la remoción 
del Ni. La plataforma híbrida Gf-ZnO400 presentó un incremento de la 
fotocorriente de 10 veces, respecto a la plataforma fabricada depositando por 
spin-coating el polvo de ZnO. También se observó el surgimiento de una 
fotorespuesta en el visible al irradiar la plataforma con una luz de longitud de 











CAPÍTULO 5: FOTOÁNODOS EFICIENTES DISEÑADOS CON 




Los “carbon dots” (CDs), se definen como nanopartículas de carbono (0 D), con 
diámetros menores a 10 nm. Fueron primeramente sintetizados por Xu y 
colaboradores en el año 2004,145 utilizando nanotubos de carbono de los 
cuales se obtuvieron fragmentos muy pequeños que luego se definieron como 
carbon dots, en el año 2006, por Sun et al.146 En su interior poseen un núcleo 
formado por el apilamiento de múltiples fragmentos de grafeno de una manera 
ordenada o desordenada, rodeado de grupos funcionales distribuidos en su 
superficie. Tanto el núcleo como los bordes pueden doparse.  Suelen estar 
dopados con moléculas que contienen N, S, P o B.147 Cuentan con increíbles 
propiedades entre las que se destacan excelente biocompatibilidad, 
fluorescencia ajustable, bajo costo, alta solubilidad en agua, ausencia de 
toxicidad, modificación superficial sencilla, que los convierten en candidatos 
ideales para múltiples aplicaciones como sensado, estudios por imágenes, 
dispositivos fotovoltaicos, fotocatálisis, almacenamiento de energía, “drug 
delivery”, tratamientos para el cáncer, entre muchas otras.148,149,150 Durante 
estos últimos años se ha avanzado mucho en lo que respecta a la síntesis, 
propiedades y aplicaciones de NPs a base de carbono, como se resume en los 
trabajos de Baker et al.151, Li et al.152, y Zhu et al.153 Los CDs, al igual que las 
NPs inorgánicas fluorescentes compuestas de materiales semiconductores 
(comúnmente llamadas “quantum dots o Qdots”), exhiben emisión fluorescente 
modificable, es decir, emiten luz de diferente longitud de onda. Sin embargo, a 
diferencia de los Qdots que son tóxicos y peligrosos para el medio ambiente, 
los CDs están hechos de carbono, un elemento abundante y que no presenta 
toxicidad. Son altamente fotoluminiscentes presentando un rendimiento 
cuántico de hasta un 80 %,154 que es comparable con el valor que presentan 
los Qdots, y su rango de emisión puede ajustarse desde el UV hasta el 





El término “carbon dots” es amplio y abarca los materiales compuestos 
principalmente por carbono, que posean alguna dimensión menor a 10 nm y 
que presenten fluorescencia como su propiedad característica. Sin embargo, es 
habitual que en la literatura se los denomine de distintas maneras de acuerdo 
al método de síntesis empleado para su obtención.153 Los métodos de síntesis 
de CDs se pueden dividir en dos categorías: “top-down” o “bottom-up” y dentro 
de cada una de ellas hay muchas sub-categorías.150 Los métodos “top-down” 
consisten en exfoliar un material carbonoso como grafito, grafeno o fibra de 
carbono, para obtener NPs. Los métodos “bottom-up” consisten en técnicas de 
síntesis en solución que emplean como precursores de carbono: solventes 
orgánicos, sacáridos, aminoácidos, proteínas, ácidos orgánicos, entre otros. Se 
requiere de la aplicación de temperatura para inducir la condensación de los 
precursores de carbono y la cristalización del núcleo grafítico. Esta técnica se 
caracteriza por su gran simplicidad y versatilidad.  
Dependiendo de la técnica de síntesis utilizada se pueden obtener CDs con 
distintas propiedades, y la técnica que uno vaya a utilizar depende de la 
aplicación específica que se desee. En esta tesis, se obtuvieron NPs de 
carbono mediante ambas técnicas de síntesis y se evaluó el efecto de su 
incorporación, en los valores de eficiencia de los fotoánodos construidos. A las 
NPs de carbono obtenidas por la técnica “top-down” las llamaremos GDs, ya 
que las obtendremos de la exfoliación del grafeno crecido sobre Ni, mientras 
que, a las NPs de carbono obtenidas por “bottom-up” las llamaremos CDs, ya 
que la obtendremos de la condensación y carbonización del ácido cítrico.   
En los Qdots, la fluorescencia proviene de un “efecto de confinamiento 
cuántico” en el cual el tamaño nanométrico del semiconductor genera niveles 
de energía discretos.155 En el caso de los CDs y GDs, la fluorescencia puede 
provenir de un efecto de confinamiento cuántico o estar asociada con los 












Las estructuras cuánticas se clasifican en función del número de grados de 
libertad que experimentan los electrones y los huecos dentro del material. En 
los Qdots (0 D), los electrones están cuantizados en las tres direcciones del 
espacio, es decir, que no están libres para moverse en ninguna de las tres 
direcciones. En este caso, los niveles electrónicos se vuelven discretos como 
ocurre en las moléculas y los átomos. Los Qdots presentan propiedades 
intermedias entre un semiconductor “bulk” y una molécula aislada. Las 
propiedades optoelectrónicas de los Qdots están determinadas por su tamaño 
y forma. Los Qdots que presentan mayor tamaño (5 – 6 nm), presentan un 
valor de energía prohibida (Eg) más pequeño y emiten luz en el naranja o rojo. 
A medida que el tamaño del Qdot disminuye (aprox. 2 nm), su Eg aumenta por 
lo cual emiten a λ menores (del azul al verde), como se ve observa en el 
esquema de la Figura 56. 
 
En un cristal semiconductor “bulk”, los niveles de energía forman bandas. La 
banda de valencia está llena y la banda de conducción está completamente 
vacía a 0 K. La banda de valencia y la banda de conducción están separadas 
 
Figura 56. Esquema que muestra la variación de la energía prohibida (Eg), 






por una energía prohibida característica del material. Cuando un electrón de la 
banda de valencia recibe suficiente energía para superar la energía prohibida, 
ya sea por excitación térmica o por absorción de un fotón, pasa a la banda de 
conducción dejando un hueco en la banda de valencia. El electrón excitado por 
energía externa tiende a formar un enlace débil con su hueco. Este par   
electrón - hueco, que se atraen entre sí por fuerzas electrostáticas de Coulomb, 
se llama “excitón”. Para el caso del semiconductor “bulk” el excitón, exhibe una 
distancia entre el electrón y el hueco de “separación ideal” donde la energía 
cinética y el potencial de Coulomb están balanceados. Esta distancia se 
conoce como radio de Bohr del excitón, aB, y su valor está determinado por la 
constante dieléctrica del material, ε, y las masas efectivas del electrón, me*, y 
del hueco, mh*. 
 
    (42) 
 
Para un Qdot el tamaño del cristal está en el orden o es menor que el radio de 
Bohr del excitón, lo que resulta en una energía de confinamiento llamada, 
Econfinamiento. Esta energía (empleando el modelo de la mecánica cuántica: 
“particle in a sphere model”), se puede estimar en función de la siguiente 
ecuación:  
  
   (43) 
 
Donde R representa el radio del Qdot y me*, mh*, representan las masas 
reducidas del electrón y el hueco.  
La energía del band gap, Eg, del Qdot se obtiene de la siguiente ecuación:
156,157 
 
              (44) 
 
La ECoulomb es un término adicional que surge del aumento de la interacción de 






    (45) 
 
Este confinamiento presente en los Qdots genera una discretización de la 
estructura electrónica del material bulk, lo que genera que las bandas de 
energía se conviertan en niveles discretos. Como existe un aumento de 
solapamiento de las funciones de onda del electrón y el hueco, en comparación 
con el bulk, los Qdots exhiben emisión brillante. Como se ve en las ecuaciones 
anteriores, la energía de confinamiento depende del radio del Qdot, entonces, 
al cambiar el tamaño se puede modificar la absorción y la emisión del Qdot (al 
disminuir R, aumenta Eg como se ve en las ecuaciones). 
 
Fotoluminiscencia de los Qdots: 
 
Cuando un fotón incide sobre un Qdot el material se vuelve luminiscente a una 
cierta longitud de onda, este fenómeno se conoce como fotoluminiscencia. 
Existen distintos tipos de fotoluminiscencia (Figura 57):155  
 
A) Fotoluminiscencia de borde de banda 
Si la emisión se debe a la transición del electrón, del nivel máximo de la banda 
de valencia al nivel mínimo de la banda conducción. En este caso, la energía 
del fotón emitido es la diferencia entre el máximo de la VB y el mínimo de la 
CB. 
 
B) Fotoluminiscencia con emisión no radiativa al principio: 
 
Una vez en la banda de conducción el electrón excitado pierde al principio 
energía (emisión no radiativa) por emisión de un fonón, luego se relaja al 
estado basal emitiendo un fotón. En este caso, el fotón emitido tendrá menor 





C) Si el Qdot presenta impurezas, se forman niveles localizados dentro del 
band gap. En este caso, primero ocurre una transición no radiativa desde la 
banda de conducción al nivel energético de la impureza. Luego el electrón 
vuelve al estado basal por la emisión de un fotón, el cual tendrá menor energía 
que el fotón incidente.  
 
 
Fluorescencia de los CDs: 
 
Como se mencionó anteriormente los CDs presentan una fluorescencia que se 
puede modificar. La fluorescencia es controlada tanto por el núcleo de carbono 
como por los grupos funcionales que lo rodean. Específicamente, el centro de 
carbono determina la “emisión intrínseca”, mientras que los grupos 
funcionales adheridos sobre dicho núcleo controlan la emisión por los llamados 
“estados de superficie”. Además, también puede haber moléculas 
fluorescentes conectadas en la superficie o interior de los CDs, generando una 
“emisión molecular” y el surgimiento de fluorescencia a una longitud de onda 
determinada.147 Por lo general, los estados de superficie son los que 
predominan en la fluorescencia de los CDs, sin embargo, la emisión intrínseca 




Figura 57. Esquema que exhibe los mecanismos de fotoluminiscencia que 
ocurren en los Qdots. Emisión de borde de banda (A), Fotoluminiscencia 






Orígenes de la fluorescencia en los CDs:  
1) Fluorescencia de Eg (emisión intrínseca de los dominios π del 
núcleo de carbono): 
Cuando los CDs son más pequeños que el radio de Bohr del excitón, 
experimentan el efecto de confinamiento cuántico. Lo cual, como se explicó 
para los Qdots, se refiere a que la banda de valencia y de conducción pasan de 
bandas de energía continuas a niveles de energía discretos obteniéndose un 
valor de Eg que es función del tamaño del CD. Para los CDs que tienen 
predominantemente dominios π conjugados y pocos grupos funcionales 
superficiales, la fotoluminiscencia se origina por el efecto de confinamiento 
cuántico de los electrones π conjugados y es entonces la transición de Eg de 
los dominios π el origen de dicha fotoluminiscencia.  A medida que aumenta el 
tamaño de los dominios π conjugados del CD, la Eg se hace más pequeña, por 
lo que emite a mayores longitudes de onda. Estos dominios π conjugados que 
tienen un tamaño confinado, generan la separación de la banda de valencia de 
la de conducción, y los electrones de la banda de conducción, al relajarse 
vuelven a la banda de valencia, por recombinación directa de electrón y hueco, 
emitiendo un fotón. Al ajustar el tamaño de los dominios π conjugados es 
posible cambiar el valor de Eg, y por tanto el color de emisión. Esto se puede 
ajustar modificando las condiciones de síntesis tales como el solvente utilizado, 
los precursores, la temperatura o el tiempo de reacción, entre otros. 
2) Fluorescencia de los estados de superficie: 
El otro mecanismo de fluorescencia de los CDs es el estado de superficie 
(Figura 58), que se refiere a la región híbrida con grupos funcionales 
conectados al núcleo de grafeno. En este caso, sin importar a qué nivel de 
energía se excite el electrón, se va a relajar al nivel de energía del estado de 
superficie, por lo cual este último será el que determinará la fluorescencia del 
CD.158 Cuando un fotón con cierta longitud de onda incide en el CD, si el fotón 
tiene igual o mayor energía que el band gap óptico, se producirá la transición y 
se terminará acumulando en el estado de defecto de superficie (“Surface 
traps”),147 luego al regresar al estado basal en la banda de valencia emitirá luz 





superficial del CD, mayor es el número de defectos en superficie que presenta 
y entonces mayor cantidad de sitios de emisión, lo cual genera un corrimiento 
hacia el rojo en la luz emitida. Dependiendo de los grupos funcionales que 
tenga en la superficie cambiará la energía del estado de superficie, por lo cual 
al relajarse emitirá luz de distinta longitud de onda. La energía del estado de 
superficie que genera cada grupo funcional depende de su habilidad de proveer 
electrones a los dominios π. Cuanto mayor es la habilidad de proveer 
electrones, mayor es la energía del estado de superficie, con lo que emitirá luz 
de menor longitud de onda (hacia el azul). Uno puede modificar la luz emitida 
modificando los grupos funcionales que rodean al núcleo de carbono.  
 
 
3) Fluorescencia de moléculas orgánicas adheridas al CD   
Las moléculas fluorescentes o fluoróforos en los CDs son pequeñas moléculas 
orgánicas que están conectadas sobre la superficie o el interior de la estructura 
de carbono y que emiten fluorescencia. Estos mecanismos de fluorescencia 
son comunes cuando los CDs se preparan utilizando la técnica “bottom-up” 
partiendo de la condensación y carbonización de moléculas pequeñas que 
contienen carbono. A medida que aumenta la temperatura o el tiempo de 
carbonización, el centro de carbono se forma por la deshidratación de la 
 
Figura 58. Esquema del mecanismo de fotoluminiscencia que predomina 
cuando existen estados de superficie por grupos funcionales presentes, 





molécula inicial o formación de un fluoróforo. La eficiencia cuántica (QY) es la 
relación entre los fotones emitidos como fluorescencia respecto a los fotones 
absorbidos.159 La eficiencia cuántica de las moléculas fluorescentes en los CDs 
es mayor que la eficiencia por fluorescencia de Eg (generada por el 
confinamiento cuántico de los dominios π), pero su estabilidad de fluoresencia 
es menor. 
 
Dopaje de CDs: 
Los CDs que contienen solo C y O suelen emitir luz en el azul y tienen baja 
eficiencia cuántica. Pero pueden modificarse superficialmente o funcionalizarse 
para mejorarla. Los elementos dopantes pueden encontrarse embebidos en la 
estructura de carbono creando nuevos niveles de energía o cambiando el valor 
de Eg. La eficiencia cuántica de los CDs es influenciada por la técnica de 
síntesis, los precursores utilizados, la pasivación superficial y el dopaje. El 
dopaje con distintos elementos como N, S o iones metálicos pueden controlar 
el valor de Eg y la densidad de electrones locales del CD, mejorando su 
eficiencia. Los estados de superficie creados por el dopaje tienen gran efecto 
en la eficiencia cuántica y en el tiempo de decaimiento de la fotoluminiscencia. 
Dentro de los posibles elementos que pueden dopar a los CDs, el dopaje con N 
es uno de los más estudiados, debido a la similitud de los radios de ambos 
átomos (C y N) y la facilidad de incorporación del átomo de N dentro del 
esqueleto de carbono.  Los beneficios de dopar el CD con N son principalmente 
el corrimiento de la longitud de onda de emisión hacia el rojo y el aumento del 
rendimiento cuántico. Los grupos amino (-NH2) funcionan como grupos 
donantes de electrones hacia el CD y pueden aumentar el grado de 
conjugación del sistema de carbono, lo cual aumenta la transición de 
electrones del estado basal al estado excitado y por tanto contribuye al 
aumento del rendimiento cuántico.147,160 
Heteroestructuras compuestas por CDs/GDs y TiO2: 
 
El TiO2 es uno de los materiales más utilizados en la actualidad para la 
fabricación de heteroestructuras semiconductoras empleadas en fotocatálisis, 





destaca por no ser oneroso, tener buena actividad fotocatalítica, alta estabilidad 
y ser amigable con el medio ambiente. Sin embargo, el TiO2 presenta 
eficiencias bajas debido a dos factores principales: (1) la alta velocidad de 
recombinación electrón-hueco, que es mayor que la velocidad de transporte de 
los electrones y huecos a los sitios activos de la superficie y (2) la baja 
absorción de la energía solar, ya que el TiO2  presenta un valor de Eg de 3.2 
eV, lo que implica que solo pueden excitarlo fotones con longitudes de onda 
menores a 400 nm, representando solo el 4% de la radiación solar.  Para 
mejorar la eficiencia y extender el rango de absorción de luz del TiO2 se 
pueden emplear distintas técnicas, por ejemplo: dopaje con NPs metálicas, 
sensibilización con colorantes orgánicos, combinación con otros 
semiconductores de menor Eg, entre otros. Otra opción, que se ha comenzado 
a aplicar en los últimos años es el diseño de heteroestructuras que combinan 
TiO2 con materiales a base de carbono como C60, nanotubos de carbono, 
grafeno y más recientemente NPs de carbono (CDs/GDs). La formación de 
heteroestructuras ha demostrado ser una forma efectiva de aumentar la 
eficiencia de separación de carga y la absorción de luz. En función de la 
energía de las bandas de valencia y de conducción, las heteroestructuras se 




En el alineamiento de bandas de la estructura tipo II, se observa que tanto las 
posiciones de la banda de valencia y de conducción del semiconductor 2 son 
más altas en energía que las del semiconductor 1. La diferencia de potencial 
 
Figura 59.  Diagramas que muestran la posición de las bandas de energía 






químico entre ambos semiconductores causa la curvatura de las bandas en la 
interfase. Esta curvatura en las bandas provoca un campo eléctrico interno, lo 
cual genera que los huecos y electrones fotogenerados se muevan en 
direcciones opuestas, induciendo una separación de electrones y huecos a los 
distintos lados de la heteroestructura. El alineamiento de bandas genera una 
separación espacial eficiente de electrones y huecos, lo cual es un 
requerimiento esencial para aumentar la eficiencia de los dispositivos. 
Entonces, para construir esta heteroestructura se busca que el material externo 
presente una alta absorción de luz visible (fotosensibilizador) y que se cumpla 
el alineamiento de bandas en la interfase. En base a este concepto, se buscó 
fabricar fotoánodos que presenten una heteroestructura tipo II usando NPs de 
carbono (CDs/GDs) y TiO2. En este caso, las NPs de carbono se proponen 
para reemplazar a los Qdots (semiconductores) tradicionales.  
Si bien se ha avanzado mucho en el conocimiento de las características y 
métodos de obtención de las NPs de carbono, aún son escasos los trabajos 
donde se estudie de manera sistemática los efectos que tienen en la eficiencia 
de los fotoánodos.161 En este capítulo se presenta el trabajo realizado respecto 
a la fabricación de fotoánodos compuestos por TiO2 y NPs de carbono 
(CDs/GDs) y la evaluación de su fotocorriente al irradiarlos con distintos rangos 
de luz LED (UV-visible). Para ello se sintetizaron dos tipos de NPs de carbono 
por distintos métodos, para evaluar cómo la técnica de síntesis afectaba el tipo 
de NP de carbono obtenida y la eficiencia lograda al combinarlas con TiO2 para 
armar los fotoánodos. Además, se evaluó cómo el método de depósito de las 
NPs de carbono sobre la película de TiO2 afectaba la absorción de luz y el 
transporte de carga, modificando en consecuencia la eficiencia del fotoánodo. 
 
5.2. SECCIÓN EXPERIMENTAL 
 
Reactivos: Etilendiamina, EDA (> 99%), Ácido cítrico, AC (99,5 %), Sulfato de 
sodio (99.9 %), etanol (200 proof), acetona (> 99 %), Isopropóxido de Titanio 
(IV), TTIP (97 %), 3-Aminopropil trietoxisilano, APTES (99 %), Urea (> 99 %), 
Hidroxido de Sodio, NaOH (> 98 %), Alcohol isopropílico, IPA (> 99.5 %) se 
compraron en Sigma Aldrich. P25 (Degussa). Sol. Comercial de TiO2 





Rs <14 ohms, espesor = 0.9 mm). Se empleó una espuma de Ni (Nif) con un 
espesor de 1.6 mm y porosidad de 87%. Los gases H2 (99.999 %) y CH4 
(99.999 %) se compraron en Linde, Argentina. Se empleó agua nanopura (17.8 
MΩ.cm) para la preparación de todas las soluciones.   
Síntesis de CDs (por técnica “bottom-up”): 
Se prepararon soluciones de ácido cítrico (0.5 M) y etilendiamina (1.5 M) en 
agua nanopura. Se colocaron en un vaso de precipitado 50 ml de la solución de 
ácido cítrico y luego se agregó gota a gota la solución de EDA hasta alcanzar 
un pH de 9, agitando durante toda la síntesis (Relación molar EDA/AC = 1.5). 
Luego de 1 hora, se detuvo la agitación y la solución se mantuvo a temperatura 
ambiente durante otra hora. Posteriormente, la solución se llevó al horno a     
60 °C donde se formó un gel, luego se mantuvo en el horno a 250 °C durante        
2 hs. Pasado este tiempo, se observó que el material se tornó negro y aumentó 
su volumen considerablemente. Se pasó luego por el mortero, se dispersó en 
agua nanopura y finalmente se centrifugó. Luego de descartar el precipitado se 
obtuvo una dispersión altamente estable de color amarillo. La reacción consiste 
en la condensación del ácido cítrico y la amina, para formar CDs tipo 
poliméricos, los cuales luego se carbonizan para formar los CDs. Esta síntesis 
se realizó siguiendo el mecanismo reportado por Zhu et al.154, pero sin 
necesidad de emplear un reactor hidrotermal para llevar a cabo la reacción.  
Síntesis de GDs (por técnica “top-down”): 
Los GDs se obtuvieron por exfoliación electroquímica de grafeno crecido sobre 
espuma de Ni (GNif) por CVD. Para ello, se utilizaron como ánodo y cátodo dos 
espumas de grafeno sobre Nif. Ambos electrodos se colocaron en una solución 
(electrolito) compuesta por NaOH (0.1 M) y, urea (0.1 M) utilizando como 
solvente una mezcla de etanol y agua (96 % v/v). Se aplicó un potencial de 10 
V durante 1 h. Al principio se obtuvo una solución incolora que luego se tornó 
amarilla. Esta solución se centrifugó a 10000 rpm hasta que se observó una 
solución límpida. En el fondo del recipiente precipitaron las sales inorgánicas 
insolubles en etanol (precipitado blanco) y el sobrenadante se extrajo para 
realizar todos los experimentos. Se obtuvo una dispersión muy estable y con un 





Fabricación de films de TiO2:  
1. P25TTIP: Se empleó polvo de TiO2 comercial (P25 Degussa, tamaño de 
partícula: 20 nm, 80 wt % anatasa: 20 wt % rutilo) como material 
principal para la preparación de este tipo de fotoelectrodo. Primero, se 
dispersaron 0.15 g de P25 en 5 ml de etanol absoluto y se agitaron con 
ultrasonido durante 20 minutos. Luego, se llevó el recipiente a agitación 
(400 rpm), se agregaron 210 µl de agua nanopura y, posteriormente, se 
agregó gota a gota 150 µl de TTIP. La dispersión se mantuvo en 
agitación durante 8 hs para lograr mayor homogenización. El TTIP se 
utilizó como precursor para la síntesis sol-gel (a baja temperatura) que 
permitió la formación de puentes entre las partículas de TiO2.
162 La 
relación molar de TIPP: P25 en la solución preparada fue de 0.3. 
Posteriormente, el sol de TiO2 (con concentración ~ 3.4 wt %) se 
depositó sobre un sustrato de FTO por spin-coating. Las condiciones de 
depósito utilizadas fueron velocidad: 4000 rpm, aceleración: 2000 rpm/s 
y tiempo de giro: 30 s. Se agregaron 200 µl de sol de TiO2 por cada 
depósito. Posteriormente los sustratos de FTO con el depósito de TiO2 
se secaron en estufa a 60° durante 30 min y luego se los trató en el 
horno a 200 °C durante 1h, en aire. A los electrodos obtenidos de esta 
manera se los llamó P25TTIP cuando presentaban un solo depósito de 
sol de TiO2. En los casos en los que se realizaron dos depósitos de sol 
de TiO2, se los llamó P25TTIP-2D.  
 
2. Sol. comercial de TiO2 (Solaronix): Se empleó una solución comercial 
de TiO2 (Solaronix, tamaño de nanopartícula: 15-20 nm, tipo: anatasa, 
concentración: ~7.0 wt %) compuesta por alcohol, agua y aditivos 
orgánicos, los cuales no son especificados en la hoja técnica del 
producto. Este sol. comercial permite obtener, luego del depósito por 
spin-coating y la calcinación, una película de TiO2 mesoporosa y 
transparente. Antes del depósito, el sol. fue sonicado durante 20 
minutos. Las condiciones de depósito del sol. sobre el sustrato de FTO 
fueron: velocidad: 5000 rpm, aceleración: 2000 rpm/s y tiempo de giro: 





Posteriormente, el electrodo se llevó al horno tubular a 450 °C durante 
30 min para eliminar el aditivo orgánico.  
 
FDMT (Film delgado mesoporoso de titanio): La película de TiO2 
consiste de una capa densa (no porosa) recubierta de una capa 
mesoporosa. La película se sintetizó por la técnica de dip-coating en una 
solución de etanol-agua que contiene un precursor de Titania. Para la 
obtención de la capa mesoporosa se agregó un copolímero tribloque, 
Pluronics F127. Las soluciones de titania se prepararon usando TiCl4 
como fuente inorgánica. Inicialmente, se preparó una solución etanólica 
usando una relación molar de 1:40 (Ti: EtOH). Para la síntesis de capas 
no porosas, se añadieron 1,8 g de H2O a 20 g de la solución inicial, 
dando una relación molar final de 1 Ti / 40 EtOH / 10 H2O. Esta solución 
constituye el precursor no poroso. Para lograr la solución de sol 
mesoporoso, a la solución no porosa se le añadió el Pluronic F127 
(Sigma MW = 13,600) como agente de dirección de poros. La relación 
molar final en este caso fue: 1 Ti/ 40 EtOH/ 10 H2O / 5×10
−3 F127. Para 
la obtención de la capa densa se empleó una velocidad de extracción 
constante de 1 mm.s−1, bajo humedad relativa controlada (HR) del 20%. 
Después del depósito, las películas se estabilizaron durante 30 minutos 
a 200 °C. Las capas mesoporosas de titania con F127 se prepararon 
empleando una velocidad de extracción constante de 2 mm.s−1 bajo HR 
controlada del 35%. Después del recubrimiento, las películas se 
colocaron en un horno a 200 °C durante 30 minutos, seguido de un 
calentamiento a 350 °C durante dos horas. Las películas se trataron 
adicionalmente a 550 °C durante 30 minutos. Todos los tratamientos 
térmicos se realizaron en un horno bajo una atmósfera de aire. Este tipo 
de film de TiO2 mesoporoso (FDMT) se obtuvo en el marco de una 
colaboración con el Instituto de Nanosistemas (INS) y la síntesis se basó 
en el protocolo publicado por Violi et al.,163 con las modificaciones 







Fabricación de fotoánodos:   
Los fotoelectrodos fabricados se clasifican en dos categorías principales: tipo 
A, que son aquellos electrodos compuestos por CDs y TiO2, y tipo B 
compuestos por GDs y TiO2. Dentro de los electrodos tipo A, se tienen tres 
subcategorías A1, A2 y A3 que dependen de la técnica de incorporación de los 
CDs dentro del fotoánodo (ver Figura 60). Los fotoelectrodos tipo A1, 
corresponden a los casos donde el método de fabricación se basa en la mezcla 
de CDs y TiO2, en solución, para su posterior depósito. Los electrodos tipo A2, 
corresponden a los casos donde los CDs se depositan sobre el film de TiO2 por 
drop-casting, sin previa modificación del TiO2. Por último, los electrodos tipo 
A3, corresponden a los casos donde primero se funcionaliza el TiO2 con 
APTES, y luego se realiza una inmersión del film de TiO2 en la dispersión de 
CDs por varias horas. En este último caso, se agrega una molécula conectora 
entre el TiO2 y los CDs. Para las subcategorías A2 y A3 se indica además que 
tipo de film de TiO2 se utilizó para la fabricación del electrodo (P25TTIP, Sol. 
Comercial, FDMT). Para la categoría tipo B (ver Figura 61), la subcategoría B2, 
corresponde al caso donde los GDs se depositan sobre el film de TiO2 por 
drop-casting, sin previa modificación del TiO2. 
A1- CDs-P25TTIP (mezcla): Este electrodo se sintetizó siguiendo el mismo 
procedimiento explicado para la fabricación del film de P25TTIP, pero luego de 
la sonicación de P25 (150 mg) en etanol, en vez de agregar agua nanopura 
sola, en este caso se agregó la dispersión de CDs en agua nanopura (16 mg), 
por último, se adicionó gota a gota la solución de TTIP. Posteriormente el sol se 
depositó sobre el FTO siguiendo el mismo procedimiento realizado para el film 
de P25TTIP.  
A2- CDs-P25TTIP, CDs-Sol. Comercial, CDs-FDMT: En estos casos los CDs 
se depositaron por drop-casting sobre el film de TiO2. Para ello se preparó una 
dispersión de CDs en agua de concentración (0.5 mg/ml), se sonicó durante 15 
minutos y luego se depositaron 150 μl de la dispersión sobre el film de TiO2. 
Posteriormente, el electrodo se llevó al horno a 80 °C para evaporar el solvente 
y luego se le realizó un tratamiento térmico a 200 °C durante 1 h para mejorar 





A3- CDs-APTES-FDMT: En este caso primero se procedió a la 
funcionalización del film de TiO2 con APTES. Para ello el film de TiO2 se colocó 
dentro de una solución que contenía 10 ml de IPA y 100 μL de APTES, y se 
agregaron 3 - 4 gotas de agua nanopura. La solución se llevó a 70 °C durante 
30 min. Posteriormente, el electrodo se enjuagó con IPA y se secó con N2.
164 
Este electrodo de TiO2 funcionalizado con APTES se dejó inmerso en una 
dispersión de CDs de concentración (0.5 mg/ml) durante 48 hs. Por último, se 
retiró, se enjuagó con agua y se dejó secar a temperatura ambiente.  
 
B2- GDs-P25TTIP, GDs-Sol. Comercial: En estos casos los GDs se 
depositaron por drop-casting sobre el film de TiO2. Para ello, 150 μL de la 
dispersión de GDs en etanol (centrifugada) se añadieron sobre el film de TiO2. 
Posteriormente, el electrodo se llevó al horno a 80 °C para evaporar el solvente 




Figura 60. Esquema que resume los pasos involucrados en la fabricación de 







Caracterización por TEM:  
Las imágenes de microscopía de los CDs y GDs fueron adquiridas en un 
microscopio de transmisión, Talos F200X. Este microscopio está equipado con 
un cañon de electrones de alto brillo (X-FEG). Para la preparación de las 
muestras las dispersiones de CDs y GDs fueron depositados por drop-casting 
sobre una grilla de cobre recubierta con una película ultradelgada de carbono.  
 
Medidas de fotocorriente:  
La evaluación de la fotocorriente se realizó en un sistema de tres electrodos 
(celda Zahner, PECC-2), empleando como electrodo de referencia un electrodo 
de Ag/AgCl y como contraelectrodo un cable de Pt. Los fotoelectrodos 
fabricados se emplearon como electrodos de trabajo. Se utilizó como electrolito 
una solución 0.1 M de Na2SO4. Todos los electrodos construidos se introdujeron 
en agua y en el electrolito, previo a su montaje en la celda, para remover el 
exceso de material que no haya quedado bien adherido. Los electrodos fueron 
expuestos a luz LED UV = 365 nm y visible = 455 nm, llegando a la superficie 
una potencia de 10 y 40 mW/cm2, respectivamente. La distancia entre la fuente 





Figura 61. Esquema que resume los pasos involucrados en la fabricación de 





5.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
5.3.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS FILMS DE TiO2 POR SEM 
 
En la Figura 62 se pueden observar imágenes SEM adquiridas para los tres 
tipos de films de TiO2 fabricados sobre FTO: P25TTIP, Sol. comercial de TiO2 y 
FDMT. Estos films sirvieron de plataforma para la incorporación posterior de los 














5.3.2. MECANISMO DE SÍNTESIS DE LAS NPs DE CARBONO: CDs 
(“bottom-up”) Y GDs (“top-down”) 
 
Mecanismo de síntesis de los CDs  
La técnica de síntesis utilizada para la obtención de CDs constituye un método 
sencillo, de alto rendimiento y aplicable a gran escala. En esta tesis, en vez de 
realizar la síntesis en condiciones de presión controlada que es lo que se utiliza 
habitualmente (en un reactor hidrotermal),165,154 se realizó de manera más 
sencilla mezclando los reactivos en un vaso de precipitado a presión 
atmosférica.166 La Figura 63 muestra el esquema de síntesis seguido para la 
obtención de los CDs. Como se observa en el esquema, la técnica se basa en 
el entrecruzamiento entre AC y EDA, en medio básico, y su posterior 
 
Figura 62. Imágenes adquiridas por SEM de los films de TiO2 sobre FTO, 






carbonización. El mecanismo consiste en una sustitución nucleofílica en la que 
el grupo amino (que actúa como nucleófilo) ataca al C carboxílico del ácido 
(que actúa como electrófilo). Esto genera la eliminación de una molécula de 
agua (condensación). Este proceso lleva a la formación de una estructura tipo 
CDs poliméricos (que se observa como un gel). Al someter al gel a un 
tratamiento térmico (250 °C) durante 2 hs se obtiene un polvo marrón oscuro, 
producto de la carbonización, CDs. En la formación de CDs por 
entrecruzamiento de AC y EDA ha sido reportado anteriormente por Song et al, 
2015,165 que se obtiene, aparte del centro de carbono, un fluoróforo molecular 
llamado IPCA (imidazo [1,2-a] pyridine-7-carboxylic acid,1,2,3,5 - tetrahydro – 5 
– oxo-). Este fluoróforo molecular (azul brillante) contribuye de manera 
importante a la alta fotoluminiscencia del material.167 En los CDs con bajas 
temperaturas de carbonización la fluorescencia molecular es la que domina, 
mientras que, a altas temperaturas de carbonización, los dominios aromáticos 
del centro de carbono constituyen el origen principal de la fotoluminiscencia. A 
medida que aumenta la temperatura, parte del fluoróforo molecular se consume 
para formar el centro de carbono cristalino, esto último fue estudiado y 











Mecanismo de síntesis de los GDs (“top-down”) 
En la Figura 64 se puede observar el esquema y las condiciones de síntesis 
empleadas para la obtención de los GDs. A la derecha del esquema se 
presenta una fotografía de la solución amarilla de GDs obtenida y otra luego de 
irradiarla con luz UV, donde se evidencia una fluorescencia considerable. 
Como se observa en el esquema, la técnica se basa en una exfoliación 
electroquímica de la plataforma de G-3D en medio básico (NaOH), en una 
mezcla de alcohol/agua. Ha sido reportado que tanto el grupo –OH como el 
alcohol cumplen un rol esencial en la formación de los GDs por oxidación 
electroquímica.169,170,171 El electrolito contiene NaOH / EtOH los cuales forman 
una sal de sodio (C2H5ONa) e iones hidróxido (OH
-). Estos iones OH- son 
atraídos hacia el ánodo, oxidándose y originando el cutting electroquímico del 
grafeno. Al aplicar un potencial mayor al potencial electroquímico de 
disociación del agua (1.23 V), se generan gases tanto en el ánodo (O2) como 
en el cátodo (H2), producto de la reacción de “water splitting” del agua.   
Los iones OH- se oxidan en el ánodo (sobre el grafeno) y pueden generar 
radicales hidroxilos y oxígeno: 
 
Estos radicales pueden atacar el grafeno, sobre todo los bordes y zonas de 
límite de grano, y promover la intercalación entre capas. Esta oxidación 
electroquímica genera que se adhieran sobre la superficie del grafeno grupos 
hidroxilo, carbonilo y carboxilo. Posteriormente la urea podría experimentar 
reacciones de condensación con los grupos carboxilo de los GDs, 







5.3.3. CARACTERIZACIÓN POR UV-VIS DE LA DISPERSIÓN DE NPs DE 
CARBONO 
 
Absorbancia UV-vis de la dispersión de CDs 
 
En la Figura 65 se puede observar el espectro de absorción UV-VIS de los 
CDs dispersos en agua nanopura. Se observan dos bandas de absorción 
principales: una más energética localizada en 235 nm que corresponde a las 
transiciones π − π* de los dominios de carbono sp2 conjugados del núcleo de 
carbono, mientras que, la banda localizada alrededor de 350 nm se asigna a 
las transiciones n − π* de la zona de borde de la red de carbono. Entre 400 y 
500 nm se observa una pequeña absorción que suele vincularse con los 
estados de superficie relacionados con los grupos superficiales, que crean 
nuevos niveles energéticos de bajas energías.173 Es importante destacar que la 
banda de absorción a 350 nm tiene doble contribución, por un lado, se genera 
por aquellos heteroátomos en la red que tienen electrones no compartidos y a 
su vez tiene una contribución de los estados moleculares del fluoróforo. De 
acuerdo a la temperatura de carbonización utilizada en este trabajo de tesis, 
tanto los estados del núcleo de carbono como los estados de 
superficie/moleculares contribuyen en las propiedades ópticas. El trabajo de 
Zhu et al., 2013154 demostró que, a medida que aumenta la temperatura de 
 






carbonización la intensidad de la banda en 350 nm disminuye, mientras que, la 
intensidad de la banda en 235 nm aumenta, teniendo a temperaturas de 
carbonización intermedias ambas bandas de absorción presentes. Como inset 
de la figura se presentan dos fotografías que muestran la dispersión de CDs 
bajo luz visible y luz UV. Se observa que al irradiar la dispersión con luz UV 
(365 nm) emite luz celeste. 
 
 
Absorbancia UV-vis de la dispersión de GDs 
 
En la Figura 66 se puede observar el espectro de absorción UV-VIS de la 
dispersión de GDs. Se observa un pico de absorción muy intenso en 255 nm 
que corresponde a las transiciones π-π* del sistema aromático, y una banda de 





Figura 65. Espectro de absorción UV-VIS de los CDs dispersos en agua 
nanopura. En el inset de la figura se observan dos fotografías de la 



















5.3.4. CARACTERIZACIÓN UV-VIS POR ESPECTROSCOPIA DE 
REFLECTANCIA DIFUSA 
 
Reflectancia difusa del polvo de CDs  
 
En la Figura 67 se puede observar el espectro de absorción del polvo de CDs. 
Este espectro que exhibe valores de F(R) en función de la longitud de onda fue 
obtenido mediante el uso de la función de Kubelka Munk, que permite 
transformar los valores de reflectancia difusa (R) del polvo en valores de F(R), 
que es equivalente al coeficiente de absorción (α). Para realizar la medición, el 
polvo fue pasado por mortero y depositado sobre una pastilla de Ba2SO4. Se 
observa en el espectro que la absorción del material se extiende hacia el 
visible, esto se vincula con estados de superficie que generan niveles 
energéticos de menor energía.  
 
Figura 66. Espectro de absorción UV-VIS de los GDs dispersos en la 
solución de etanol. En el inset de la figura se observan dos fotografías de 






Para estimar el band gap óptico del material, se puede emplear el método de 
Tauc o el método de DASF. Al emplear el método de Tauc nos encontramos 
con la problemática de no conocer la naturaleza de la transición por lo que se 
optó por emplear también el método de DASF para tener mayor certeza. En las 
Figura 68 A y B se observan los diagramas de Tauc para la muestra de CDs, 
asumiendo transición directa e indirecta, respectivamente. La estimación del 
band gap óptico consiste en trazar la recta tangente al punto de inflexión de la 
curva y luego buscar su punto de intersección con el eje de abscisas (para 
directa) o con la recta tangente a la línea de base de la curva (para indirecta). 
Los valores de band gap óptico extraídos del gráfico fueron: 2.75 eV para la 
transición directa y 2.20 eV para la indirecta. En la Figura 68 C se observa el 
gráfico de DASF para la misma muestra, donde la línea punteada representa el 
λ del máximo, a partir del cual se estima un valor de band gap óptico de 2.23 
eV, (ver sección 2.3. para más detalles acerca de los métodos de estimación 
del band gap). Teniendo en cuenta que el método de DASF no implica asumir 
ningún tipo de transición, y funciona adecuadamente para polvos, este último 




Figura 67. Espectro que muestra la absorción óptica del polvo de CDs. El 
valor de F(R) fue calculado mediante la función de Kubelka Munk, a partir 

















Figura 68. Estimación del band gap óptico para el polvo de CDs partiendo de 
la medida de reflectancia difusa. Gráfico de Tauc asumiendo transición directa 






Reflectancia difusa de un film de GDs 
 
 
En la Figura 69 se puede observar el espectro de absorción de un film de GDs 
depositado sobre un sustrato FTO, el cual fue medido en modo transmitancia. 
Se observa en el espectro que la absorción del material se extiende levemente 
hacia el visible, esto se vincula con estados de superficie que generan niveles 












Figura 69. Espectro de absorción de un film de GDs. Los GDs fueron 
depositados por drop-casting sobre un vidrio FTO. El valor de absorbancia 





Cabe destacar que las medidas se realizaron en modo transmitancia midiendo 
la absorbancia de los GDs sobre un sustrato FTO, ya que los GDs, debido a la 
técnica de síntesis empleada, generan una dispersión altamente estable para la 
cual la precipitación por centrifugación resultó inviable. Para estimar el band 
gap óptico se empleó entonces el método de Tauc (considerando transición 
directa e indirecta) y se trazó la recta tangente al punto de inflexión de cada 
diagrama, como se observa en la Figura 70. Los valores de band gap óptico 
estimados fueron de 2,95 eV para transición directa y de 2,80 eV para indirecta. 














Figura 70. Estimación del band gap óptico para el film de GDs depositado 






5.3.5. CARACTERIZACIÓN POR TEM DE LAS NPs DE CARBONO  
 
Caracterización de los CDs por TEM 
 
La Figura 71 muestra imágenes de TEM obtenidas para los CDs. En las 
imágenes se observa que el material consiste de una combinación de fases 
amorfas y cristalinas. Los CDs obtenidos presentan una distribución de 
tamaños que va de 5 a 11 nm (Figura 71 C), sin agregación aparente. En la 




Figura 71. Imágenes adquiridas por TEM de los CDs (A-B). La dispersión de 
CDs en agua fue goteada sobre la grilla de TEM. Histograma que muestra la 
distribución de tamaño de los CDs (C). Transformada de Fourier de la 






Caracterización de los GDs por TEM 
 
La Figura 72 muestra imágenes de TEM obtenidas para los GDs. En las 
imágenes se observa que las NPs obtenidas presentan estructura cristalina con 
forma esférica. Los GDs exhiben una distribución de tamaños que va de 1 a 6 
nm (Figura 72 C), sin agregación aparente. En la Figura 72 D se observa la 
transforma de Fourier de la imagen TEM mostrada. Los GDs obtenidos por 
“top-down” resultaron más pequeños, uniformes y cristalinos que los CDs 



























Figura 72. Imágenes adquiridas por TEM de los GDs (A - B). La dispersión 
de GDs en etanol/agua fue goteada sobre la grilla de TEM. Histograma que 
muestra la distribución de tamaño de los GDs (C). Transformada de Fourier 





5.3.6. MEDICIÓN DEL POTENCIAL ZETA DE LOS CDS 
 
Se realizaron medidas de potencial Zeta (Figura 73) para determinar las 
cargas eléctricas en la superficie de los CDs y la estabilidad coloidal de la 
dispersión. El valor de potencial zeta promedio de los CDs en agua fue de -33.3 
mV, lo cual coincide con la alta estabilidad que presentan los CDs en agua. La 
carga negativa indica que existen en la superficie grupos funcionales con 

















5.3.7. EVALUACIÓN FOTOELECTROQUÍMICA DE LOS ELECTRODOS 
HÍBRIDOS COMPUESTOS POR NPS DE CARBONO (CDs/GDs) Y TiO2 
 
Film de TiO2: P25TTIP  
En la Figura 74 se puede observar la fotocorriente generada por el film de TiO2, 
P25TTIP, al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible (455 nm). En este 
caso, como se explicó en la sección 5.2., se realizó un único depósito de sol. 
de P25TTIP. 
 
A modo de comparación se evaluó la fotocorriente del mismo tipo de 
fotoelectrodo, pero en este caso se realizaron dos depósitos del sol. de 
P25TTIP. En la Figura 75 se puede observar la fotocorriente del electrodo 
P25TTIP-2D (dos depósitos de sol de TiO2), al irradiarlo con luz UV y visible. 
Se observó que la fotocorriente en el UV aumentó casi 4 veces al duplicarse el 
número de depósitos de TiO2, pero al irradiar el electrodo con luz visible no se 
observaron cambios en la fotocorriente, independientemente del aumento de la 
masa de TiO2.  
 
 
Figura 74. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben la 
fotorespuesta de la plataforma P25TTIP expuesta a luz UV, 365 nm (A) y 







Para estudiar el efecto de las NPs de carbono, se utilizaron en todos los casos 
fotoelectrodos con un solo depósito de TiO2 (independientemente de la técnica 
de depósito: “spin coating” o “dip coating”) y en cada caso se reportó el valor de 
fotocorriente del mismo electrodo antes y después de la modificación con NPs 
de carbono para confirmar que el efecto se debe únicamente a la incorporación 
de las NPs de carbono. 
 
Evaluación fotoelectroquímica de los electrodos compuestos por CDs y 
TiO2 (comparación: mezcla, A1 / drop-casting, A2 / inmersión, A3) 
 
A1: CDs-P25TTIP (mezcla) 
En la Figura 76 se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo A1: CDs-P25TTIP (mezcla) al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible 
(455 nm). Se observa que tanto en el UV como el visible existe una mejora en 
la fotocorriente respecto al mismo electrodo sin CDs, pasando de 70 a 90 
μA/cm2 en el UV y de 150 a 188 nA/cm2 en el visible. Con lo cual, los CDs 
estarían cumpliendo el doble rol esperado. En este caso, los CDs se 
introdujeron en la solución de P25 con agitación y luego se depositó dicha 
solución por spin-coating sobre el FTO. Se observó que la respuesta bajo 
irradiación visible se vuelve más lenta y existe una histéresis para los distintos 
 
Figura 75. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben la 
fotorespuesta de la plataforma P25TTIP (2D) expuesta a luz UV, 365 nm (A) y 





ciclos ON-OFF.  Este comportamiento podría vincularse con recombinación de 
carga y resistencia interfacial entre los CDs. En conclusión, si bien se observó 
que aumentó la corriente por el agregado de los CDs, el valor de incrementó 
fue de 1.29 veces en el UV y de solo 1.25 veces en el visible, por lo cual se 
procedió a cambiar la técnica de incorporación de los CDs para ver si de esa 
manera se lograba aumentar su eficiencia.  
 
 
A2: CDs-P25TTIP, CDs-Sol. comercial, CDs-FDMT 
 
CDs- P25TTIP: 
En la Figura 77, se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo A2: CDs-P25TTIP al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible (455 nm). 
En este caso, el depósito se realizó por drop casting, goteando la dispersión de 
CDs sobre la película de TiO2 (P25TTIP) y luego realizándole un tratamiento 
térmico para mejorar la adherencia. Se observó que al irradiar con luz visible 
 
Figura 76. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben 
la fotorespuesta de la plataforma A1: CDs-P25TTIP (mezcla) expuesta a luz 





existe una importante mejora en la fotocorriente respecto al mismo electrodo 
sin CDs, pasando de 150 a 1700 nA/cm2, lo cual representa un incremento de 
11 veces y estaría indicando que los CDs están cumpliendo eficazmente su 
función de absorción y separación de carga con luz visible, sin embargo, se 
observó que bajo irradiación UV la fotocorriente obtenida con CDs disminuye 



























Figura 77. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben la 
fotorespuesta de la plataforma A2: CDs-P25TTIP expuesta a luz UV, 365 nm 
(A) y visible, 455 nm (B). El depósito se realizó por drop casting, goteando la 






CDs- Sol. comercial: 
En la Figura 78 se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo A2: CDs-Sol. comercial al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible (455 
nm). El depósito se realizó por drop casting, goteando la dispersión de CDs 
sobre la película de TiO2 mesoporosa (Sol. comercial) y luego realizándole un 
tratamiento térmico para mejorar la adherencia. La película de TiO2 sobre la 
cual se realizó el depósito, en este caso, es un film mesoporoso. Se observó 
que al irradiar con luz visible existe una importante mejora en la fotocorriente 
respecto al mismo fotoelectrodo sin CDs, pasando de 35 a 650 nA/cm2, lo cual 
representa un incremento de 19 veces e indicaría que los CDs están 
cumpliendo eficazmente su función de absorción y separación de carga con luz 
visible, sin embargo, se observó nuevamente que bajo irradiación UV la 
fotocorriente obtenida con CDs disminuye con respecto al electrodo original, 
pasando de 30 a 7 μA/cm2.  
 
 
Figura 78. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben 
la fotorespuesta de la plataforma A2: CDs-Sol. comercial expuesta a luz UV, 
365 nm (A) y visible, 455 nm (B). El depósito se realizó por drop casting, 







En la Figura 79, se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo A2: CDs-FDMT al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible (455 nm). 
Se depositaron los CDs por drop casting sobre la película de TiO2 mesoporosa 
(FDMT) y luego se realizó un tratamiento térmico para mejorar la adherencia. 
Se observó que al irradiar con luz visible existe una importante mejora en la 
fotocorriente respecto al mismo fotoelectrodo sin CDs, pasando de 275 a 3585 
nA/cm2, lo cual representa un incremento de 13 veces e indicaría que los CDs 
están cumpliendo eficazmente su función de absorción y separación de carga 
con luz visible, sin embargo, se observó como en los casos anteriores que bajo 
irradiación UV la fotocorriente obtenida con CDs disminuye con respecto al 




Figura 79. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que 
exhiben la fotorespuesta de la plataforma A2: CDs-FDMT expuesta a luz 
UV, 365 nm (A) y visible, 455 nm (B). Se depositaron los CDs por drop 





Como conclusiones parciales, en los tres casos analizados del tipo A2 se 
observó en forma sistemática que la adición de CDs generaba un importante 
aumento de la fotocorriente en el visible. Cabe destacar además, que estos 
valores de incremento son altos,174,175,176,177 sobre todo si se tiene en cuenta 
que los CDs se depositaron por drop casting sobre el TiO2, sin necesidad de 
funcionalización previa, condiciones de presión controlada, ni aplicación de 
potencial. Esto constituye una técnica de fabricación muy sencilla donde los 
CDs están actuando como una película fotoactiva sobre la estructura de TiO2. 
Si bien el aumento de la focorriente en el visible es muy alto, se observó en los 
tres casos una disminución de la corriente en el UV, lo cual podría atribuirse a 
la técnica de depósito, ya que el drop casting de los CDs conlleva a la 
formación de multicapas por arriba del semiconductor, lo cual podría evitar la 
llegada de luz hacia el semiconductor y restringir la migración de huecos hacia 
la interfase (lo mismo que ocurre en las celdas DSSC cuando se agregan 
multicapas de colorante, Gratzel y O’Regan,1991).178  
De acuerdo a las posiciones de las bandas reportadas en bibliografía para los 
dos materiales (TiO2 y CDs),
175,176,179,180 se espera que el fotoánodo actúe 
como una heteroestructura “tipo II”, como se observa en la Figura 80 y se 
explicó con diagramas en la Figura 59. Este alineamiento de bandas debería 
permitir que se produzca una transferencia de electrones desde los CDs al 
TiO2.  Al irradiar el electrodo con luz visible, se excita un electrón del nivel 
HOMO del CD hacia el nivel LUMO, y este es transferido hacia la banda de 
conducción del TiO2. Esta transferencia electrónica es termodinámicamente 
viable, ya que se transfiere de un nivel de mayor energía (LUMO del CD) hacia 
un nivel de menor energía localizado en la banda de conducción del TiO2. En 
base a los aumentos de la fotocorriente obtenidos entre 11 y 19 veces 
(dependiendo del film de TiO2 utilizado), se puede confirmar que evidentemente 
los CDs absorben luz en el espectro visible (455 nm) y que luego le transfieren 
electrones al TiO2, ya que se obtuvieron incrementos respecto al control. En 
resumen, los CDs logran amplíar eficazmente la absorción de luz del fotoánodo 
y transferirle electrones al TiO2 aun empleando una técnica rápida y sencilla de 







A3: CDs-APTES-FDMT (inmersión) 
Como se observó que al depositar los CDs por drop casting se formaban 
multicapas de CDs que generaban la disminución de la fotocorriente en el UV, 
se buscó entonces depositar una monocapa de CDs sobre el film de TiO2. Para 
ello se procedió a funcionalizar el film de TiO2 con APTES y luego se realizó la 
inmersión del film modificado en una dispersión de CDs por varias horas.  
En la Figura 81, se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo A3: CDs-APTES-FDMT al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible (455 
nm). Se observó que al irradiar con luz visible existe una importante mejora en 
la fotocorriente respecto al mismo fotoelectrodo sin CDs, pasando de 140 a 
1400 nA/cm2, lo cual representa un incremento de 10 veces e indicaría que los 
CDs están cumpliendo eficazmente su función de absorción y separación de 
carga con luz visible, siguiendo el mecanismo explicado para el caso anterior. 
Además, se observó, a diferencia de los casos anteriores, que al irradiar con 
luz UV la fotocorriente obtenida con CDs aumenta levemente con respecto al 
electrodo original, pasando de 60 a 68 μA/cm2. Esto coincidiría con el 
comportamiento esperado para el depósito de una monocapa de CDs, ya que 
se logra mantener un alto incremento de fotocorriente en el visible y aumentar 
la fotocorriente en el UV.  
 
Figura 80. Diagrama que muestra la posición de las bandas de energía 







De acuerdo al alineamiento de bandas que presenta la heteroestructura, 
Figura 82, se espera que al irradiar con luz UV, se produzca la excitación de 
un electron del TiO2 hacia la banda de conducción, dejando un hueco en la 
banda de valencia que se transfiere hacia el nivel HOMO del CD, considerando 
que el nivel HOMO se encuentra entre la banda de valencia y la de conducción 
del TiO2. En base a los resultados de fotocorriente obtenidos se pudo confirmar 
que existe una mejora en la separación de carga por la presencia de los CDs, 
ya que la fotocorriente aumentó levemente de 60 a 68 μA/cm2 respecto al 
mismo electrodo sin CD. Esta leve mejora en el UV estaría vinculada con la 
utilización de APTES como molécula linker, que llevaría a la formación de una 





Figura 81. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben la 
fotorespuesta de la plataforma A3: CDs-APTES-FDMT expuesta a luz UV, 365 
nm (A) y visible, 455 nm (B). Se funcionalizó el film de TiO2 mesoporoso con 






Para ello el mecanismo de síntesis consistió en funcionalizar primero el TiO2 
con el APTES, y luego realizar la inmersión del film funcionalizado en la 
dispersión de CDs, de manera que se produzca una interacción entre la amina 
del APTES y el grupo carboxilo del CD (en este caso son interacciones 
electrostáticas o tipo puentes de hidrogeno).164 Si bien es esperable que el 
aumento de la distancia entre el TiO2 y el CD, por la presencia del linker, 
genere menor acoplamiento electrónico y provoque en consecuencia una 
disminución de la velocidad de inyección  de electrones, se ha estudiado que 
ésta separación también puede disminuir la velocidad de recombinación181 
(particularmente la velocidad de recombinación entre los electrones que fueron 
excitados a la banda de conducción del TiO2 y los huecos de la banda HOMO 
del CD) con lo cual el beneficio en la eficiencia puede ser mayor 182.  
Los resultados de fotocorriente obtenidos confirmarían que, en ésta 
heteroestructura al irradiar con luz visible, los CD se excitan y transfieren 
electrones al TiO2, mientras que al irradiar con luz UV el TiO2 le transfiere 
huecos al CD. En definitiva, se tiene un sistema donde los electrones y los 
huecos fluyen en direcciones opuestas, con lo cual se incrementa la separación 
de carga, y la presencia del linker ayuda a disminuir la recombinación 
aumentando la eficiencia.   
 
Figura 82. Diagrama que muestra la posición de las bandas de energía 
para la heteroestructura compuesta por TiO2 y CDs, empleando APTES 
como linker. La cruz verde representa la disminución en la recombinación 






En conclusión, se fabricaron tres tipos de fotoelectrodos A1, A2, A3 
compuestos por CDs y TiO2, obtenidos mediante distintas técnicas de depósito, 
con y sin utilización de un linker orgánico. Los valores de fotocorriente y 















Tabla 8. Resumen de los valores de fotocorriente y factores de incremento para 
los tres tipos de electrodos fabricados (A1, A2, A3) compuestos por TiO2 y CDs. 
Los valores reportados corresponden al mismo electrodo antes y después del 
agregado o impregnación de CDs, a excepción del electrodo (A1) CDs-P25 
TTIP (mezcla) que por la técnica de incorporación de CDs se debió fabricar un 
electrodo nuevo con los CDs impregnados en el sol. de P25TTIP.  





Evaluación fotoelectroquímica de los electrodos compuestos por GDs y 
TiO2 (drop-casting, B2) 
 
Para comparar el efecto del método de síntesis y el tamaño de NP de carbono 
en la fotocorriente generada por el fotoánodo se fabricaron electrodos como los 
evaluados en la sección anterior, tipo A2, pero depositando en este caso GDs. 
El depósito se realizó por drop casting, goteando la dispersión de GDs sobre la 
película de TiO2 seguido de un tratamiento térmico para mejorar la adherencia. 
En el esquema de la Figura 61 se presenta el proceso de fabricación de los 
electrodos compuestos por GDs y TiO2. Los GDs se depositaron entonces 
sobre dos tipos de film de TiO2: P25TTIP y TiO2- Sol. comercial. 
 
 
B2: GDs- P25TTIP, GDs- Sol. Comercial 
 
GDs- P25TTIP: 
En la Figura 83, se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo B2: GDs- P25TTIP al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible (455  
nm). Se observó que al irradiar con luz UV existe una mejora en la fotocorriente 
respecto al mismo fotoelectrodo sin GDs, pasando de 70 a 130 μA/cm2, lo cual 
representa un incremento de casi el doble, que indicaría que los GDs están 
contribuyendo a la separación de carga. En cambio, se observó que al irradiar 




























En la Figura 84 se puede observar la fotocorriente generada por el electrodo 
tipo B2: GDs- Sol. comercial al irradiarlo con luz LED UV (365 nm) y visible 
(455 nm). Se observó que al irradiar con luz UV existe una importante mejora 
en la fotocorriente respecto al control, pasando de 40 a 150 μA/cm2, lo cual 
representa un incremento de cerca de 4 veces y estaría indicando que los GDs 
están contribuyendo a la separación de carga lo que se refleja en su alta 
estabilidad. En cambio, se observó que al irradiar el electrodo con luz visible la 







Figura 83. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben 
la fotorespuesta de la plataforma B2: GDs- P25TTIP expuesta a luz UV, 365 
nm (A) y visible, 455 nm (B). El depósito se realizó por drop casting, 



















Se observó para los dos casos el mismo comportamiento: una mejor 
fotorespuesta en el UV y disminución o prácticamente ausencia de cambios de 
corriente en el visible. Esto indicaría que en el UV los GDs están contribuyendo 
a la separación de carga por el drenaje de huecos desde el TiO2 hacia los GDs. 
Debido al alineamiento de bandas que presenta la heteroestructura, se espera 
que al irradiar con luz UV se produzca la excitación de un electrón hacia la CB 
del TiO2 dejando un hueco en la banda de valencia. Este hueco se transfiere 
luego hacia el nivel HOMO del GD, ya que este nivel se encuentra entre la 
banda de valencia y la de conducción del TiO2. Los GDs experimentan un 
efecto de confinamiento cuántico y, como consecuencia, a medida que 
disminuye el tamaño del GD, el band gap se hace más grande.170 Los GDs 
obtenidos tienen tamaños muy pequeños que van de 1 a 6 nm, lo cual coincide 
con un valor de band gap mayor (en comparación con los CDs). Los valores de 
band gap ópticos estimados para los GDs fueron de 2,95 eV para transición 
directa y de 2,80 eV para indirecta (valores mayores a los estimados para los 
CDs). Esto último explicaría el motivo por el cual, al irradiar el sistema con luz 
LED visible de λ= 455 nm, la energía no es suficiente para poder excitar el 
material y por ello no exhiben incremento de fotocorriente bajo esta longitud de 
 
Figura 84. Medidas de densidad de corriente (J) vs. Tiempo (s) que exhiben 
la fotorespuesta de la plataforma B2: GDs- Sol. comercial expuesta a luz UV, 
365 nm (A) y visible, 455 nm (B). El depósito se realizó por drop casting, 





onda. Los valores de fotocorriente y factores de aumento para cada caso se 












Se sintetizaron NPs de carbono fluorescentes por medio de dos técnicas: 
“bottom up” y “top down”. En el primer caso, se obtuvieron CDs con tamaños 
entre 5 y 11 nm, los cuales presentaban buena absorción de luz visible (λ = 455 
nm). En el segundo caso, se obtuvieron GDs más pequeños entre 1 y 6 nm los 
cuales absorbían únicamente luz UV (λ = 365 nm). Posteriormente, se lograron 
fabricar fotoánodos compuestos por TiO2 y NPs de carbono, para los cuales se 
comprobó que el agregado de los CDs y GDs generaba mejoras tanto en la 
absorción de luz como en la separación de carga del electrodo. Se observó que 
el agregado de los CDs en el electrodo de TiO2 aumentaba llamativamente la 
fotocorriente (11 a 19 veces) al ser irradiados con luz visible, pero que, 
dependiendo de la técnica de depósito de los CDs la fotocorriente en el UV 
podía aumentar o disminuir en función del número de capas de CDs adheridas 
a la superficie del TiO2. En este sentido se comprobó que el agregado de un 
linker orgánico entre el TiO2 y los CDs permitía incrementar la fotocorriente en 
el UV obteniéndose una respuesta estable. Por otro lado, el agregado de GDs 
generó incrementos notorios en la fotocorriente de los electrodos de TiO2 al ser 
irradiados con luz UV (2 a 4 veces). Se espera que la combinación de los dos 
tipos de NPs de carbono sintetizadas (CDs y GDs) genere una sinergia 
importante frente a la absorción de luz, en un rango amplio desde el UV al 
Tabla 9. Resumen de los valores de fotocorriente y factores de incremento 
para los electrodos tipo B2 fabricados, compuestos por TiO2 y GDs. Los 
valores reportados corresponden al mismo electrodo antes y después del 






visible, ya que los CDs incrementan la fotocorriente en el visible mientras que 








Estos resultados son muy alentadores ya que abren un abanico de 
posibilidades donde se puedan combinar distintos tipos de NPs de carbono 
para obtener electrodos eficientes que desarrollen altos valores de fotocorriente 
empleando todo el rango de luz (UV-vis) y posibilitando el control de la 














Tabla 10. Rango de luz óptimo para los dos tipos de NPs de carbono 






CAPÍTULO 6: CONCLUSIONES GENERALES 
 
En este trabajo de Tesis se buscó explotar algunas de las extraordinarias 
propiedades del grafeno (por ejemplo: su gran área superficial y alta movilidad 
electrónica) y explorar la sinergia que presenta con otros nanomateriales. La 
idea principal fue mejorar el funcionamiento y eficiencia de plataformas 
funcionales utilizando el grafeno como eslabón principal. Específicamente se 
diseñaron plataformas para sensado/detección de analitos, plataformas 
fotocatalíticas y fotoánodos. En todos los casos se priorizó realizar estrategias 
de síntesis sencillas, económicas, que no contengan reactivos tóxicos, y que 
sean escalables. Se buscó fundamentalmente diseñar estructuras híbridas que 
contengan grafeno y NPs (metálicas o semiconductoras, de acuerdo a la 
aplicación), donde se refleje un incremento de la eficiencia de la 
heteroestructura producto de la sinergia entre ellos. La síntesis de grafeno por 
CVD es una técnica que permite obtener grafeno de alta calidad, con gran área 
superficial, y de manera económica.  Uno de los mayores inconvenientes de 
esta técnica es aislar el grafeno del sustrato catalítico sobre el cual se obtiene. 
En las estrategias de síntesis seguidas para el desarrollo de las plataformas, ya 
sea, para sensado, SERS (con NPs metálicas) o conversión fotocatalítica de 
analitos (con NPs semiconductoras), no se realizó la transferencia del grafeno 
a otros sustratos. En vez de eso, el crecimiento de las NPs se realizó 
directamente sobre la superficie del grafeno, tal cual fue obtenido. Esto es muy 
importante porque elimina el proceso extra de transferencia y las posibles 
complicaciones que presenta. Además, se emplearon los defectos estructurales 
del grafeno sintetizado por CVD, como sitios de nucleación para las NPs. Para 
la síntesis de las NPs de carbono se emplearon dos tipos de técnicas: top-
down y bottom-up. En la primera estrategia se partió del mismo grafeno 
sintetizado por CVD y se exfolió electroquímicamente, de manera de obtener 
NPs de carbono cristalinas. Para la segunda técnica, se empleó un tipo de 
síntesis más conocida que se basa en la polimerización y carbonización de 
precursores de carbono. Ambas técnicas, se caracterizan por ser escalables y 
sencillas, pero de acuerdo a la estrategia de síntesis elegida, las NPs 
presentaron distintos grados de cristalinidad, tamaños y rangos de absorción 





En el capítulo 3, se estudió en profundidad el crecimiento de grafeno sobre Ni 
(GNif) por la técnica CVD. Se demostró a través de estadística y de múltiples 
análisis, en distintos sitios de la espuma, que el grafeno crece principalmente 
como multicapa presentando dos tipos de apilamientos principales: Rotado y 
AB, cuyas características distintivas se analizaron y clasificaron mediante 
Microscopía Raman. Se concluyó que el grafeno rotado presenta mayor 
sensibilidad frente al sensado de pequeñas concentraciones de analitos 
contaminantes, llegando a detectar concentraciones de Azul de Metileno de 
hasta 1x10-6M. Esto último convierte a la plataforma GNif en un buen candidato 
para el denominado “sensado molecular”. El sensado molecular consistió en 
observar los cambios de las bandas de Raman características del grafeno una 
vez adsorbido el analito de interés. Esta estrategia es muy interesante porque 
permite emplear el grafeno tal cual fue crecido sobre la espuma de Ni, 
identificar las zonas que presentan mayor sensibilidad y sensar analitos sobre 
esas zonas específicas mediante el uso de la microscopía Raman. Luego de 
caracterizar exhaustivamente esta estructura (GNif), se sintetizaron 
heteroestructuras compuestas por NPs metálicas (Au y Ag) y se comparó su 
eficiencia como sustratos SERS. En ambos casos se emplearon características 
estructurales propias del grafeno para la decoración con NPs metálicas. En el 
caso de las NPs de Au, siguiendo con la línea desarrollada previamente en el 
laboratorio, se aprovecharon las interacciones hidrofóbicas entre el grafeno y 
los surfactantes que rodeaban las NPs de Au para que se produjera una 
adsorción espontánea sobre la superficie. Esta técnica permitió obtener un 
cubrimiento uniforme de NPs sobre toda la superficie del grafeno, pero requería 
un paso extra de tratamiento térmico para remover los grupos orgánicos, con la 
posibilidad que la presencia de remanentes afecte la eficiencia del sustrato 
SERS. Por lo cual la siguiente estrategia de síntesis consistió en hacer uso de 
los defectos estructurales del grafeno para que funcionaran como sitios de 
nucleación y crecimiento de las NPs y aglomerados de NPs de Ag. 
Específicamente el Ni se oxida a Ni+2 y el grafeno transporta los electrones, 
favoreciendo la reducción de Ag+ sobre áreas defectuosas del grafeno. Los 
aglomerados de NPs de Ag formados sobre áreas de defecto, resultaron ser las 
zonas con mayor exaltación SERS, que permitieron detectar concentraciones 





es un funguicida muy empleado en semillas y cultivos, este valor de detección 
está muy por debajo del límite máximo permitido, que es de 5 ppm según la 
EPA (U.S. Environmental Protection Agency). Finalmente cabe agregar que la 
decoración con NPs metálicos trajo aparejado un notable incremento de las 
intensidades de las bandas características del grafeno con lo cual cumple un 
rol dual: a) las NPs exaltan la señal para facilitar la caracterización del G y b) 
exaltan las señales propias del analito por SERS. En conclusión, el intercambio 
galvánico sobre grafeno permitió obtener de manera sencilla y rápida (sin 
emplear surfactantes, ni aplicar potenciales), una plataforma SERS de alta 
sensibilidad.  El grafeno no solo brindó los sitios de nucleación para el depósito 
de las NPs, sino que además evitó la fotocarbonización (producto de la 
incidencia del láser sobre las NPs de Ag) y permitió la adquisición de una señal 
limpia quedando demostrada la sinergia entre ambos nanomateriales. 
En el capítulo 4, se crecieron NPs semiconductoras (ZnO) sobre la plataforma 
GNif, constituyendo una heteroestructura que permitió detectar moléculas 
adsorbidas sobre la superficie: Azul de Metileno y Bisfenol A, y fotoconvertirlas 
mediante la irradiación de luz LED de baja potencia. La plataforma se sintetizó 
de manera sencilla, sin el uso de semillas, y mediante un proceso escalable. La 
estrategia consistió, como en el caso de la plataforma anterior, en hacer uso de 
los defectos estructurales del grafeno que actuaron como sitios de nucleación y 
crecimiento, en este caso, de las NPs de ZnO. Específicamente los grupos OH 
de la solución se adhirieron a los defectos del grafeno y luego se formaron 
complejos de Zn en esas zonas, cuya descomposición térmica llevo a la 
obtención de NPs de ZnO. La plataforma se empleó para sensado, 
fotodegradación en superficie y en solución de Azul de Metileno y Bisfenol A. 
La combinación del grafeno con el ZnO permitió incrementar la adsorción y 
fotoconversión del analito, tanto en fase líquida como en superficie. Por último, 
las medidas fotoelectroquímicas evidenciaron la sinergia existente entre el 
grafeno y el ZnO, la cual generó incrementos de hasta 10 veces en la densidad 
de corriente en el UV y llevó al surgimiento de fotorespuesta en el rango visible. 
Esta mejora se debió a la capacidad del grafeno de incrementar la eficiencia de 





Finalmente, en el capítulo 5, se sintetizaron NPs de carbono por dos métodos 
los cuales conllevaron a la clasificación del producto obtenido como: a) por 
método top-down se obtuvieron Graphene dots (GDs), a partir de exfoliación 
electroquímica de GNif, y b) por método bottom-up se obtuvieron Carbon dots 
(CDs), por polimerización y carbonización usando ácido cítrico y etilendiamina 
como precursores. Las técnicas de síntesis desarrolladas son sencillas y 
escalables. A partir de las NPs de carbono sintetizadas, se fabricaron 
estructuras híbridas combinándolas, mediante distintas técnicas, con TiO2 para 
el diseño de fotoánodos eficientes y de bajo costo.  Se buscó que las NPs de 
carbono actúen como reemplazo de los quantum-dots inorgánicos (que son 
tóxicos y peligrosos) o de los colorantes (como los costosos complejos de 
Rutenio) que suelen constituir los fotoánodos de las celdas solares o de las 
celdas de water-splitting. En los fotoánodos fabricados se comprobó que el 
agregado de los CDs y GDs generó mejoras tanto en la absorción de luz como 
en la separación de carga. Específicamente se observó que, de acuerdo al tipo 
de NP de carbono agregada (obtenidas por dos técnicas de síntesis diferentes, 
y entonces distintos tamaños, cristalinidad y rangos de absorción) se podía 
observar un incremento notorio de la fotocorriente al irradiar con luz visible o 
UV. Esto permitió alcanzar valores de incremento de hasta 19 veces al 
depositar los CDs e irradiar el electrodo con luz visible o de hasta 4 veces al 
depositar los GDs e irradiar con luz UV. Por otro lado, se estudió el efecto de la 
técnica de depósito de la NP de carbono en la fotorespuesta del electrodo. Se 
espera que la combinación de distintos tipos de NPs de carbono permita 
construir electrodos eficientes y de bajo costo, que desarrollen altos valores de 
fotocorriente empleando todo el rango de luz (UV-vis) y posibiliten el control de 











El grafeno es un material que por sus extraordinarias propiedades está siendo 
empleado para la construcción de todo tipo de plataformas y dispositivos. Al 
tener todos sus átomos expuestos es un candidato ideal para aplicaciones en 
detección y sensado. Por ejemplo: el desarrollo de plataformas SERS que sean 
económicas, versátiles y reproducibles es un campo que está creciendo 
notoriamente. Especialmente el uso de plataformas SERS en conjunto con 
espectrómetros Raman portátiles brindan la posibilidad de detectar la presencia 
de moléculas in-situ (Ej., pesticidas, explosivos, moléculas contaminantes) de 
manera rápida y sencilla. Las plataformas SERS disponibles en el mercado, por 
lo general, consisten en sustratos de vidrio o Silicio modificados con NPs de Au 
o Ag. Las plataformas SERS desarrolladas en esta Tesis, al contener grafeno, 
brindan la posibilidad de evitar la fotocarbonización producto de la interacción 
del láser con las NPs metálicas y obtener una señal más limpia del analito (sin 
ruido de background que dificulte el análisis). Además, el grafeno ayuda a 
disminuir la fluorescencia propia de analitos, que es uno de los mayores 
problemas que presenta la espectroscopia Raman Resonante. Asimismo, la 
plataforma desarrollada sobre grafeno 3D, por intercambio galvánico, 
representa una estrategia sencilla, escalable, de bajo costo y que podría 
manipularse con facilidad permitiendo que sea empleada in-situ o sea en el 
lugar de detección del problema. Por ejemplo, se podría recalibrar la plataforma 
con una simple disolución del metal (NPs de Ag en este caso) y posteriormente 
realizar un intercambio galvánico por 5 minutos para obtener una “nueva 
plataforma sensible”. 
Por otro lado, el grafeno presenta gran área superficial y alta movilidad 
electrónica lo cual lo hace un candidato ideal para el desarrollo de plataformas 
fotocatalíticas. Uno de los principales problemas de los fotocatalizadores más 
empleados, como el TiO2 y el ZnO, es la alta velocidad de recombinación 
electrón-hueco y su baja absorción de luz visible. Los fotocatalizadores pueden 
emplearse en solución o soportados. Esta última opción no requiere el paso 
posterior de remover el fotocatalizador luego de degradar el analito 
contaminante. Los requisitos fundamentales de estas plataformas 





velocidad de recombinación de carga, ya que se requiere que los electrones y 
huecos fotogenerados lleguen a la superficie del fotocatalizador para que se 
produzca la reacción de degradación. La plataforma fotocatalítica desarrollada 
en esta Tesis donde el ZnO crece directamente sobre la superficie del grafeno 
3D, resulta muy interesante porque la presencia de grafeno puede aumentar la 
adsorción del analito y reducir la velocidad de recombinación, aumentando la 
eficiencia fotocatalítica de la plataforma. Además, al sintetizarse de manera 
sencilla y escalable, podría ser de interés para su uso en reactores continuos. 
Otro beneficio de la plataforma es su flexibilidad, ya que, como gran parte del 
Níquel fue removido se puede moldear fácilmente adecuándose al diseño del 
reactor. Asimismo, la sinergia entre el ZnO y el grafeno genera surgimiento de 
fotorespuesta en el rango de luz visible, pero esta respuesta es leve. Si se 
incorporaran en este sistema NPs metálicas, por ej.: de Au o Ag, se podría 
incrementar aún más la fotorespuesta en este rango.  
Por último, el uso de NPs de carbono (Carbon dots, CDs, y Graphene dots, 
GDs) está despertando mucho interés por las múltiples aplicaciones que 
presentan, su fácil modificación superficial, su obtención mediante técnicas 
sencillas y económicas, y ausencia de toxicidad. Por estos atributos, junto con 
su capacidad de absorción de luz, son candidatos ideales para su 
incorporación como sensibilizadores en fotoánodos, por ejemplo: en celdas 
solares y celdas para producción de hidrógeno. Las celdas solares 
sensibilizadas por colorantes “dye” (DSSC) están alcanzando valores de 
eficiencia más elevados día a día, pero por lo general, emplean como 
sensibilizadores en el fotoánodo complejos de Rutenio que son muy costosos. 
Otro caso son las celdas solares que emplean quantum dots inorgánicos (como 
CsPbI3 o CdS) que dan buenos resultados, pero lamentablemente son 
compuestos tóxicos para la salud y el medio ambiente. En esta Tesis, se 
desarrollaron fotoánodos compuestos por NPs de carbono (CDs y GDs) 
combinadas con TiO2. Se observaron importantes incrementos de fotocorriente 
que podrían derivar en el desarrollo de fotoánodos eficientes y de bajo costo. El 
rol de estas NPs de carbono dentro de los fotoánodos es aumentar la absorción 
de luz y mejorar la separación de carga. Si, además, se pudiese incorporar 





fotogenerados se transporten más rápidamente hacia el vidrio conductor 
colector, se podría aumentar aún más la eficiencia. Inclusive, se podría 
reemplazar el vidrio con polímeros conductores, que contengan grafeno, donde 
una vez que la NP de carbono (0D) absorba luz, le transfiera electrones al 
semiconductor y luego estos electrones fotogenerados se transfieran 
rápidamente hacia el grafeno (2D), el cual actúe como un transportador de 
electrones. Es decir, un fotoánodo de carbono donde las NPs de carbono 
actúen como absorbedores de luz y el grafeno como transportador y colector 
de electrones. En definitiva, una celda solar prácticamente construida con 
grafeno y derivados del mismo que permitan buena separación de electrón-
hueco, buen transporte de electrones (sobre grafeno), y que sean inocuas a la 

























ABREVIATURAS, SIGLAS Y ACRÓNIMOS 
 
CVD   Chemical Vapor Deposition, depósito químico de vapores.  
G   Graphene, grafeno. 
FLG  Few layer graphene, varias capas de grafeno.  
NPs   Nanopartículas. 
CDs   Carbon dots, nanopartículas de carbono.  
GDs  Graphene dots, nanopartículas de grafeno. 
Qdots  Quantum dots, puntos cuánticos.  
2D   Bidimensional. 
3D   Tridimensional. 
GERS  Graphene-enhanced Raman scattering, espectroscopia Raman  
  mejorada con grafeno. 
SERS  Surface-enhanced Raman scattering, espectroscopia Raman  
  amplificada por superficie. 
EF   Energía de Fermi.  
Eg   Energy gap, energía prohibida. 
HOMO  Highest Occupied Molecule Orbital. 
LUMO  Lowest Unoccupied Molecular Orbital. 
VB   Valence Band, banda de valencia. 
CB   Conduction Band, banda de conducción. 
HOPG  Highly oriented pyrolytic graphite, grafito pirolítico altamente  
  orientado.  
HC   Hidrocarburo 
UHV   Ultra-high Vacuum, ultra alto vacío.  
SC   Semiconductor 
NHE   Normal hydrogen electrode, electrodo normal de hidrógeno.  
DR   Doble resonancia.  
EF   Enhancement factor, factor de exaltación.  
SPs   Superficial plasmons, plasmones superficiales.  
KM   Kubelka Munk  





DASF  Derivation of absorption spectrum fitting. 
TEM   Transmission Electron Microscopy, microscopia electrónica de  
  transmisión. 
LSPR  Localized surface plasmon resonance, resonancia de plasmones  
  superficiales.  
PL   Photoluminiscence, fotoluminiscencia. 
SEM   Scanning electron microscopy, microscopia electrónica de barrido. 
UV-Vis  Ultravioleta-visible. 
XPS   X-ray photoelectron spectroscopy, espectroscopía de    
  fotoelectrones generados por rayos X. 
KE   Kinetic energy, energía cinética.  
BE   Binding energy, energía de enlace.  
BSEs  Backscattered electrons, electrones retrodispersados.  
SEs   Secondary electrons, electrones secundarios.  
EDS   Energy dispersive X-ray Spectroscopy, espectroscopia de   
  dispersión de energía de rayos X. 
GOx  Óxido de grafeno. 
Nif  Nickel foam, estructura tridimensional de Ni.  
Gf  Graphene foam, estructura tridimensional de grafeno.  
GNif  Graphene on Nickel foam, grafeno crecido sobre Ni tridimensional. 
MB  Methylene Blue, Azul de Metileno.  
BPA  Bisphenol A, Bisfenol A.  
IL  Ionic liquid, líquido iónico.  
ZnO  Zinc Oxide, óxido de zinc. 
TiO2   Titanium dioxide, dióxido de titanio.  
FTO  Fluorine doped tin oxide.  
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